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INTRODUCTION 



La première partie de cette Thermodynamique^ 
parue il y a un an^ traitait des principes fondamen- 
taux de cette science et des modifications réversibles 
ou irréversibles des systèmes en général, Ctt exposé 
devait être nécessairement suivi de V étude des trans- 
formations réversibles des ga^ et des vapeurs.' La 
connaissance des propriétés de ces systèmes est, en 
ejfety des plus utiles à V ingénieur désireux d'aborder 
la théorie des machines thermiques^ moteurs à gci\y 
machines à vapeur^ machines frigorifiques, La se- 
conde partie de notre Traité de Thermodynamique 
que nous publions, aujourd'hui est donc une ^véritable 
introduction à V étude des machines thermiques, 

La loi de Mariotte, celle de Gay-Lussac sur l énergie 
interne, celle de Clausius sur la constance des chaleurs 
spécifiques j permettent de définir le plus simple de tous 
les systèmes^ le gaz parfait. Les propriétés des ga^ réels 
diffèrent peu de celles de cet état idéal^ lorsque ces 
ga\ sont très éloignés de Vétat critique : dans ces con- 
ditions, r étude de Vétat de ga\ parfait permet d'avoir 
des renseignements très approchés sur les transforma- 
tions des ga^ réels. En particulier, la connaissance des 
chaleurs de combustion, celle des propriétés des 
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II INTRODUCTION 

modifications adiabatiques présentent une très grande 
importance au point de vue de la théorie des moteurs 
à combustion interne^ 

Lorsque les ga^ sont au Voisinage de leur état cri- 
tiquCy on peut, en commettant Une erreur Hnie et 
parfois petite, leur appliquer les lois de Mariotte et 
de Gay-Lussac sur V énergie interne. Mais il n'en 
est pas de même des lois fondées sur la constance 
des chaleurs spécifiques ; elles conduiraient, pour les 
ga^ voisins de Vétat critique^ à des résultats entachés 
d'erreurs infinies. { 

Ces considérations s' appliquent aussi aux vapeurs 
saturées dont V étude fait V objet de la seconde partie de 

cet ouvrage. Certaines approximations permises aux 

» 

températures éloignées de la température critique, 
certaines propositions vraies lorsque le système ne se 
trouve pas dans un état voisin de Vétat critique^ doivent 
en effet être remplacées par d'autres pour les condi- 
tions voisines des conditions critiques. L'étude de la 
machine à vapeur ne nécessite pas toutes ces précau- 
tions parce que la vapeur d'eau se trouve dans le 
cylindre dans un état très éloigné de son état critique. 
Mais V étude des machines frigorifiques et notamment 
de la machine à anhydride carbonique rend nécessaire 
la connaissance des propriétés des vapeurs saturées 
jusqu'au voisinage de leur point critique. C'est pour- 
quoi nous avons pris soin, non seulement d' indiquer 
quelles sont les formules qui ne sont vraies que lorsque 
la vapeur saturée est éloignée de son état critique, 
mais encore de montrer de quelle manière elles 
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doivent être modifiées pour être applicables au voi- 
sinage de cet état critique. Les belles expériences de 
MM, Cailletet et Mathias sur V anhydride sulfureux^ 
celles de M, Amagat sur Vanhydride carbonique, 
nous ont permis de calculer toutes les grandeurs 
qui entrent dans V étude d'une vapeur saturée, que 
Vétat de cette vapeur soit très différent de son état 
critique ou qu'il coïncide sensiblement avec lui. 
Nous avons pu^ de cette manière, établir les nombreux 
tableaux numériques répandus dans cet ouvrage. 
Toutes les fois que nous l'avons cru nécessaire,, nous 
avons indiqué Vusage de ces données numériques en 
traitant des problèmes analogues à ceux que V ingé- 
nieur rencontre dans la pratique , Ce mode d'illustra- 
tion des propriétés d'un système est une méthode 
d' exposition empruntée aux ouvrages anglais et alle- 
7nands, Il nous semble désirable de la voir se généraliser 
en France : V exemple numérique fondé sur des données 
utilisables dans la pratique na pas seulement Vavan- 
tage de mieux faire comprendre les formules^ il permet 
encore de préciser V ordre de grandeur des quantités à 
considérer, 

Bordeaux, le i" mai iço^. 
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CHAPITRE PREMIER 



Propriétés caractéristiques des Gaz 



§ I. La loi de Mariotte 
I. — Pression sur une surface. — On appelle 

Pression exercée sur une surface S le quotient 

F 
P = — 

S 

du nombre F qui mesure la force appliquée à la surface 
par le nombre S qui mesure cette surface. 

Le tableau suivant fait connaître les relations que 
présentent entre elles les diverses unités de pression 
qu'on a souvent à considérer daiis les applications de 
la mécanique, en indiquant au point de rencontre de 
chaque ligne et de chaque colonne le rapport de l'unité 
inscrite en tête de la ligne à Tunité inscrite en tête de 
la colonne. 
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CHAPITRE PREMIER 3 

i2. — Loi d'équilibre d'une masse gazeuse. — 

Loi de Mariette. — Une masse gazeuse en équilibre 
obéit à une loi connue depuis longtemps sous le nom 
de Loi de Mariette, Cette loi s'énonce de la manière 
suivante : 

A une même température, le produit de la pression 
que supporte une masse galeuse en équilibre par le 
volume qu*elle occupe^ est unnombre constant. 

Cette loi ne s'applique rigoureusement à aucun gaz, 
mais les gaz fort éloignés des conditions où ilsse liqué- 
fient s'y soumettent approximativement. 

3. — Coefficients de dilatation. — Les gaz peu- 

vent-être échauffés soit en conservant leur volume, soit 
en conservant leur pression; dans le premier cas, c'est 
la pression du, gaz qui va en augmentant ; dans le 
second cas, c'est le volume du gaz qui s'accroît. On 
doit donc considérer deux coefficients de dilatation des 
gaz, le coefficient de dilatation à pression constante ; 
le coefficient de dilatation à volume constant ou coef- 
ficient d' augmentation de pression. 

Considérons une masse gazeuse qui occupe le volume 
Vo à 0® cent, sous la pression Po. On peut porter cette 
masse de gaz à la température t de deux manières diffé- 
rentes: 

i"" En conservant la pression Pq; la masse de gaz 
occupe alors le volume Vi sous la pression Pq à la tem- 
pérature t. Si l'on désigne par «p le coefficient moyen 
de dilatation sous pression constante entre o et t, on 
à par définition, 
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PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES GAZ 

Vi — Vo 



«p 



Vot 

ou 

(2) Vi = Vo (I + «pt) 

2° En conservant le volume V©; la masse de gaz 
occupe alors le volume Vo sous la pression Pi à la tem- 
pérature t. Si on désigne par av> le coefficient moyen 
de dilatation sous volume constant entre o et t, on a 
par définition 

Pi — Pc 



(3) 



a, 



Pot 

ou 

(4) P, = P. (1+ «,t) 

Si le gaz étudié suit la loi de Mariotte, on peut écrire 
à la température t, 

VlPo = VoP, 

équation d'où Ton tire 

(5) ûtp =-■ «v 

Un ga^ qui suit la loi de Mariotte n'a qu'un seul 
coefficient de dilatation. 

Il résulte en outre des observations de Charles et de 
Gay-Lussac que ce coefficient de dilatation est 

ï" Indépendant de la pression supportée par lega^ ; 

2" Indépendant de la nature de cega^. 

Enfin, si Ton prend pour température la température 
lue sur un thermomètre construit avec un de ces gaz, 
cette valeur « du coefficient de dilatation est nécessai- 
rement indépendante de la température. 

Si la température choisie est une température centi- 
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grade, le coefficient de dilatation des gaz qui suivent 
la loi de Mariotte est sensiblement, selon les observa- 

1 

tions de Regnault, « = Ô7T" • 

4. — Température absolue. — A deux tempéra- 
tures différentes P et R, une même masse de gazoc- 
cupe des volumes V et V liés entre eux par la relation 

PV ^ P V 

^ ^ i + at i + Oit 

Cette relation peut encore s'écrire 

PV _ PV 

1 ~" 1 

— + t — + t' 

OC 9L 

Les expressions 

T=— +t T = — + t 

(X, a 

que nous voyons figurer dans cette égalité se nom- 
ment, pour des raisons que nous ne pouvons appro- 
fondir ici, les températures absolues correspondant 
aux températures centigrades t et t'. 

La température absolue qui correspond à une tempes 
rature centigrade donnée s'obtient donc en ajoutant à 

cette température centigrade un nombre fixe — égal à 

Cf. ' 

peu près à 273. 

(7) T= — +t = 273 + t 

La différence de deux températures absolues est 
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égale, par définition, à la différence des deux tempéra- 
tures centigrades correspondantes 

(8). T — T = t' — t. 

Moyennant l'emploi de températures absolues, les 
lois de Mariotte et de Gay-Lussac s'expriment par 
l'égalité 

, , PV FV 

' (9) 

3 . — Calcul du coefficient constant qui entre 
dans Texpression de la loi de Mariotte. — Soit 

M la masse en grammes du gaz que nous étudions ; 

e la température absolue de la glace fondante voi- 
sine de 273° ; 

n la pression atmosphérique normale mesurée au 
moyen des unités dont on convient de faire usage; 

a le volume qu'occupe, à la température de la glace 
fondante et sous la pression atmosphérique normale, 
l'unité de masse> 1 gramme par exemple, du gaz étudié. 

Dans les mêmes conditions les M grammes de ce gaz 
occupent un volume Ma, en sorte que l'égalité (9) 
s'écrit 

PV FV Mricj 



(10) 



e 



Ces égalités, à leur tour, peuvent s'écrire, un peu 
différemment. 

Quelles que soient la nature et la masse du gaz consi- 
déré, le quotient 

(■■) f=R 
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a une même valeur, qui dépend uniquement des unités 
mécaniques ou des unités de pression qui sont em- 
ployées. 

Si nous nous reportons au tableau I qui donne la 
correspondance entre les unitçs de pression, nous obte- 
nons- les valeurs de R en donnant à n les valeurs 
numériques qui se trouvent sur la ligne horizontale 
qui a en tête le mot atmosphère. 



Tableau II 
VALEURS DE R 

Suivant les unités choisies pour mesurer la pression. 



Unités de Pression 



Gramme -force 



Mét.2 

Kilogramme-force 
Mèt.2 

Kilogramme-force 



Cent.2 



Dyne 
Cent.2 



Atmosphère. 



Centimètre de mercure 



Centimètre d'eau. 



w. n n 

Valeurs de R ii: --- zz: — — 

e 273 



10.333X10^ 



273 

10.333 
273 

1 .0333 
273 

981 X 1033,3 



37860 



=z 37,86 



z=z 379 X 10-5 



Pound per square inch (Ib.per sq.in.) 



273 

1 
273 

76 
273 

1033,3 
273 

14,7 
273 



- = 3713 



z= 366 X 10-5 



=: 278 X 10-3 



= 380 X 10-2 



= 540 X 10-* 
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6. — Diverses formes de Inéquation qui exprime 
la loi de Mariotte. — La formule (lo) 'devient en 
introduisant cette valeur de R 

(12) PV=MRaT 

Cette formule peut encore prendre la forme sui- 
vante qui est souvent usitée. 

Désignons par TT, le poids moléculaire d'un gaz, c'est- 
à-dire la masse de ce gaz qui occupe à C centig. et 
sous la pression atmosphérique normale lï le même vo- 
lume que 2 unités de masse d'hydrogène; si 2 désigne 
le volume qu'occupe dans ces conditions de tempéra- 
ture et de pression l'unité de masse d'hydrogène, on a 

TTor =22 

d'où on déduit 

22 



(13) 



TT 



En portant cette valeur (13) dans la relation (12) ou 
donne à cette relation la forme . 

(14) PV = M ^^ T 

TT 

Certains auteurs posent 

(15) Ri = 22R 

et écrivent la formule (14) sous la forme : 

(16) PV = M — T. 

TT 

Le coefficient Ri qui est le même pour tous les gaz 
dépend de l'unité de longueur et des unités mécani- 
ques employées. 
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i^^ Exemple, — Dans le système C. G. S., le volume S a pour 
valeur : •- 

1 



S zz 



= 11111 cent.3 



0,0692 X 0,001293 

Par suite la valeur de Ri est dans ce système 

Ri =z 22.222 X 3713 z= 82.500.000 = 825 X 105 

2""^ Exemple. — Exprimer Ri en unités anglaises (unité de 
longueur, Tinch — unité de pression, le pound per square 
inch). 

S est le volume en cubic inch occupé par un pound d'hydro- 
gène à Qo cent, sous la pression normale. Or un pound vaut 
453>6 grammes, dont le volume à 0° cent, et sous la pression 
normale est de 5.040.000 cent, cubes. D'autre part i cubic inch 
vaut 16 cent, cubes ; le volume d'un pound d'hydrogène est 
donc de 315.000 cubic inch. Dans ce système d'unités Ri prend 
donc la valeur 

Ri = 2 X 315.000 X 540 X 10-* =: 34.000 



Tableau III 
VALEURS DE Ri SUIVANT les UNITÉS EMPLOYÉES 



Unités employées 


Valeurs de Ri = 2SR 


gramme-poids 
Mètre, gramme-poids, j— ^ — 

.. kgram.-poids 


37860 X 0,022222 841 '' 
37,860X22,222 841 
22 222X103X379X10-5—84X103 
22.222 X 3713 — 825 X 10^ 
2X315.000X540X10-»— 34X103 


neire, Kiiugiaiiiiuc'puiua, ■ x» 

PAnfimMrA IrilAflrpflnimn-nAÎHc .. \. 


ueuiiiiiviiO, ikilugrulUulU'pulUo, » 9 

« . dvne 
Centimètre, gramme-masse, — '—^ 

ceni»*' 

Inch, pouDd, pound per square inch 
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Considérons maintenant la formule (i6). 
On donne au quotient 

M 
n = — 

le nom de Nombre de molécules duga^ contenues dans 
la masse M. 

Avec cette nouvelle notation, la formule (i6) devient 

(17) PV = nRiT 

On en déduit 

V=-^xn 

ce qui, en langage ordinaire, se traduit par la pro- 
position. 

Le volume à une certaine température et sous une 
certaine pression d*une masse d'un ga^ qui suit la loi 
de Mariotte ne dépend que du nombre des molécules 
de ce ga^ contenues dans la masse considérée. 

Enfin si on pose 

(^') '^= — = -^=='^^=273 

la loi de Mariotte est représentée par l'équation 
(19) PV^MRîT 

Le coefficient R2 de cette formule dépend main- 
tenant de la nature du gaz et des unités mécaniques 
employées. 

En prenant comme unités le mètre, le kilogramme- 

kilogramme-poids ,^. ^ .. 

poids et le — ^ , on obtient pour divers 

gaz le tableau suivant. 



c2 

M 
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O 
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7. — Isothermes. — La loi de Mariette exprime la 
relation qui existe entre le volume d'une masse gazeuse 
et la pression qu'elle supporte, lorsque la température 
est maintenue constante. 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires ; 
sur Taxe des abscisses, portons des longueurs propor- 
tionnelles aux volumes occupés par la masse de gaz ; 
sur l'axe des ordonnées portons des longueurs propor- 
tionnelles aux pressions correspondantes calculées au 



u 
o 

1 



M» Tempéralures 



u 



« • 



*.9 








T«npiraiurc. 
cenlig[radcs 



i«« 



0.5 r- 1.5 5-^ Y 

RIseau d*Is<ïlkerm« Doiu' T; 



ierm« poiu' l air 



FÏG. 



moyen de Tune des formules (12) à (19) que nous 
venons de donner. 

Nous obtenons ainsi une courbe que Ton désigne 
sous le nom à' Isotherme ou de Ligne Isothermique du 
gaz étudié, relative à la température considérée. 

Dans le cas actuel, pour les gaz qui suivent la loi de 
Mariotte, cette ligne est une Hyperbole Equilatère 
admettant pour asymptotes les axes de coordonnées. 
Pour les gaz réels éloignés de leur point de liquéfac- 
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tion, une isotherme a la forme générale d'une hyper- 
bole équilatère. 

Lafig. I représente un réseau d'isothermes pour l'air; 

elle montre comment les isothermes se déplacent 
quand la température varie. 

8. — Travail produit pendant une modification 
isotbermique d'un gaz. — Considérons une masse 

M de gaz qui occupe le volume V sous la pression P. 
Le travail extérieur produit par cette masse gazeuse 
dont le volume varie de la quantité d V a pour exprès- 
sion si la température T reste constante^ c'est-à-dire 
si la modification considérée est isothermique. 

PdV 

Lorque le volume varie de la valeur Vo à la valeur 
Vi, le travail extérieur produit est 

(20) ©e = r PdV 

Or la formule (12) donne 

d'où 

^< dV , , V, 



% = MRaT f ' 47- = MRaT log. nép. 

J v„ V 



Vo 

ou, en passant aux logarithmes vulgaires, 

log. vulg. ^ 

©e =MRaT p-^ = MRaTx-7^ log. vulg. ^ 

log. vulg. e 0,4343 V» 



d où finalement 
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(21) ©c = 2,3026 MRctT lOg.VUlg. -r^ 

« 

9. — Mélange de gaz. — Considérons un mélange 
homogène de gaz dont les poids moléculaires sont tti, 

La pression de ce mélange est égale. à la somme des 
pressions partielles des ga\ mélangéSy chacun d'eux 
étant considéré comme occupant le volume total du 
mélange. 

Si Ml, M2, sont les masses des gaz mélangés ; 

Vi, Va, les volumes que ces masses de gaz 

occuperaient, la température absolue T, sous des pres- 
sions égales à Pi, Pg, .... ; 

V, le volume occupé par le mélange des gaz sous la 
pression P; 

la loi précédente s'exprime par la relation 

^22) PV=P,V4 + P2V2+ .... 

Mais, d'après la loi de Mariette, on a 

P,V, = M,-^T 

d'où, en portant dans réquation(22), on trouve 



(23) Pv=R?r-^+^ + ....i 



OU, en introduisant les nombres de molécules conte- 
nues dans les masses Mi, M2, c'est-à-dire 



r.F^'- 



**«SSi?W7J 



T^:f^:^'PÏ 
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Ml M2 

ni= — n2 = 



on obtient la formule 

(24) PV = RiT (ni + 112 + ....) 

Enfin si n est le nombre total de molécules conte- 
nues dans le mélange gazeux, nous avons 

n = Ht + Ha + . . . . 

et l'équation (24) devient 

(25) PV = nRiT 

Elle affecte donc la même forme que pour un gaz 
unique. 
Posons 

. Mi + Mg + _ -^i -^2 

^20j -7- -j- » • • • 

TT TTl TTg 

La quantité tt déterminée par la relation 

Ml + M2 + .... 



TT 



«L+^+.... 



est d'après la définition donnée plus haut, le poids 
moléculaire du mélange. 

En effet la masse de l'unité de volume du mélange à 
0^ cent, et sous la pression normale II est, d'après la 
formule (23), 

Ml + Ma + 

Jk><273rJ«L + J5î-+....l 

n L TTl 712 J 

et la masse du mélange qui occupe le volume 22 de 2 
unités de masse d'hydrogène est 






c-^l 
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22(M,+M2+ ....) 



n L TTa TTa J 



OU, en remarquant que Ri =22 , on trouve que 

cette dernière expression est égale à ir. 

Par exemple, pour Tair atmosphérique, on a 

TTi = O^ = 32 712 = Az^ = 28 

^ = 0.3 

Le poids moléculaire est donc 

0,3 + 1 



t: 



0,3 , I 



28,8. 



32 ' 28 



§ 2. — Détente d'un Gaz dans le vide. 

I . — Observation de Gay-Lussac. — Les gaz qui 

suivent approximativement la loi de Mariotte suivent 
aussi d'une manière approchée une autre loi qui découle 
d'une ancienne expérience de Gay-Lussac, reprise 
ensuite par Regnault, par W. Thomson et par Joule. 

Deux récipients R et R (fig. J2) Tun de volume V, 
l'autre de volume V' sont plongés dans un calorimètre; 
une tubulure munie d'un robinet r permet de les mettre 
en communication l'un avec Tautre. 
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; 'A^ début de l'expérience,; le robinet r est fermé, 
le récipient R est plein de gaz,, le ^récipient R' 
est vide; Teau du calorimètre a une certaine tempé- 
rature. ' . , 

On ouvre le robinet r; 
_une partie du gaz qui 
remplissait le récipient 
J^ se précipite dans le 
récipient R'* 

A la fin de Texpé- 
nence , . les deux réci- 
pients R et R' sont rem- 




FIG. 2 



plis d'un gaz de même densité . 

On constate que Veau du calorimètre a repris sa 
température initiale. 

2. — Conséquence de l'observation précédente^ 
— L'Energie interne d'un gaz est une fonction 
de la tenrpérature seule. — Appliquons à cette 
modification le principe de l'équivalence de la chaleur 
et du travail . 

Rappelons d'abord que l'égalité qui exprime ce prin- 
cipe est 

EQ - %. = W, -W. + E (Ui - U.) , ; 

dans laquelle 

Q est la quantité de chaleur absorbée par le système 
passant, au moyen d'une certaine modification, de l'état; 
à l'état 1; 

' -^ô'est le travail produit par le système durailt cette 
modification; 
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Wi et Wo sont les forces vives du système dans les 
états 1 et 0; 

Ui et Uo sont les valeurs de l'énergie interne dans 
les états 1 et . 

Le système qui se transforme est constitué dans l'ex- 
périence actuelle de Gay-Lussac, par les deux réci- 
pients R et R' et lega^ qu'ils renferment. 

Au début de la modification, comme à la fin, ce sys- 
tème est immobile ; sa force vive est nulle. 

Le système gardant un volume invariable, le travail 
extérieur produit par lui est nul. 

Enfin puisque l'eau du calorimètre a repris sa tem- 
pérature initiale, le système considéré n'a ni dégagé ni 
absorbé de chaleur. 

Q=0 

Dès lors le principe de l'équivalence nous donne 

La valeur initiale de l'énergie interne du système 
étudié est égale à sa valeur finale. 
- Or le système étudié se compose de deux parties : 
la matière qui forme les parois des récipients et le gaz 
que ces récipients renferment. La matière qui forme 
les récipients n'a subi aucune modification en sorte que 
son énergie interne n'a pas changé. Donc l'énergie in- 
terne du gaz doit avoir la même valeur au début et à la 
fin de la modification considérée. Or ce gaz a subi un 
changement; sa température, il est vrai, est la même au 
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commencement et à la fin de la -modification ; mais 
son volume qui était V est devenu V + V* Nous som- 
mes ainsi conduits à énoncer la loi suivante : 

Si Von fait varier le volume occupé par une masse 
galeuse ^ tout en maintenant sa température invariable y 
V énergie interne de cette masse de ga\ne change pas 
de valeur. 

On peut donner à cette loi une autre formequi est 
la suivante. 

L'état de la masse gazeuse peut être considéré comme 
déterminé à chaque instant par son volume V et sa tera- 
pérature T ; en effet, lorsqu'on connaît ces deux gran- 
deurs, la loi de Mariotte donne la pression supportée 
par cette masse. L'énergie interne de la masse gazeuse 
étudiée est donc à priori, une fonction du volume V et 
de la température T. Or nous venons de voir que 
l'énergie interne ne varie pas, lorsque laissant la tem- 
pérature constante, on fait varierle volume de la masse 
de gaz. La loi précédente peut donc s'énoncer 

L énergie interne d'une nfiasse dega^est une fonction 
de la température seule. 

3. — Gaz parfaits. — Cette loi présente les mêmes 
caractères que la loi de Mariotte ; aucun gaz ne lui obéit 
en toute rigueur ; mais certains gaz, pris dans des con- 
ditions convenables, lui obéissent très sensiblement et 
ces gaz sont précisément ceux qui suivent sensible- 
ment la loi de Mariotte ; tels sont dans les conditions 
ordinaires de température et de pression, l'hydrogène, 
l'oxygène, Tazote, l'oxyde de carbone, l'oxyde azo^ 
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tique; on donne à ces gaz le nom àe ga^ voisins de 
Vétat parfait^ en réservant le nom de ga\ parfait 
à un gaz idéal qui obéirait exactement aux deux lois 
précédentes. 

Bien qu'il n'existe pas plus de gaz parfait qu'il 
n'existe de solide invariable, l'étude des gaz parfaits 
en Thermodynamique est aussi légitime et aussi utile 
que rétude des solides invariables en mécanique ; elle 
fournit une image simplifiée et approchée il est vrai, 
mais dans tous les cas que l'ingénieur doit examiner, 
pratiquement suffisante, des gaz réels. 



§ 3. -^ Les deux chaleurs spécifiques des gaz. 

I . — Chaleur spécifique sous volume constant. 
Energie interne d'un gaz parfait. — Portons un 

gaz de la température to à la température ti en le main- 
tenant dans un récipient de volume V. Soit M la masse 
de ce gaz, exprimée en grammes. Il absorbe, durant la 
modification considérée, une quantité de chaleur dont 
nous désignerons par Q la valeur en calories-grammes 
ou petites calories; toutes choses égales d'ailleurs, Q 
est proportionnel à M. 
Le rapport 

■ ^^^^ ^^ M(t4-t„) 

est, par définition, la valeur moyenne, entre les tem- 
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pératufes to et ti, de la chaleur spécifique sous volume 
constant du gaz considéré. 

A la modification considérée de la masse gazeuse 
appliquons l'égalité qui exprime le principe de Téqui- 
valence entre le travail et là chaleur. 

Le gaz, gardant un volume invariable, ne produit 
aucun travail extérieur ; ©e^= O. 

Le gaz est immobile au commencement et à la fin de 
la modification, en sorte que Wi = O, Wo = O. 

La quantité Q de chaleur absorbée est 

Q = Mc(ti— toj 
, Le principe de l'équivalence donne donc 

(28) MCv (ti _ to) = Ui - Uo 

On pourrait échauffer le même gaz, entre les mêmes 
limites de température, mais en le maintenant sous un 
volume V différent de V. D'après ce que nous avons 
vu au paragraphe précédent, si le gaz est un gaz parfait, 
les valeurs de Ui et de Uo n'en éprouveraient aucun 
changement; il en serait de même de Cy. 

La valeur moyenne entre deux températures données 
de la chaleur spécifique sous volume constant d'un 
ga^ parfait ne dépend pas de la valeur de ce volume 
sous lequel le ga^ est maintenu. 

Si nous supposons les températures to et ti lues sur 
un thermomètre construit avec, un gaz sensiblement 
parfait, nous aurons 

ti — to = Ti — To 

et l'égalité (28) deviendra . 

(29) Ui -= Uo + MCvTi — MCvTo 
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2. — Chaleur spécifique sous pression cons- 
tante. Relation de Robert Mayer. — Prenons 

maintenant la même masse M du même gaz, toujours 
-exprimée ^n grammes ; en équilibre à la température 
to, sous une certaine pression P, elle occupe un certain 
volume Vo ; en équilibre à la température ti et sous la 
même pression P, elle occupe un volume Vi- En 
s^échauffant ainsi, sous pression constante, de la tem- 
pérature to à la température ti, elle absorbe une cer- 
taine quantité de chaleur Qi. 
Par définition le rapport 

<3°' ,M (t. - 1.) ='^ 

est la valeur moyenne, entre les températures to et ti, 
de la chaleur spécifique sous pression constante du gaz 
considéré. 

A la modification précédente appliquons l'égalité 
qui exprime le principe de l'équivalence de la chaleur 
et du travail. 

La force vive du gaz est nulle au début et à la fin de 
la modification : 

La pression étant maintenue constante, le travail 
externe est donné par Tégalité 



^ 



e 



r Pd V = p ( Vi — V.) 

J V. 



La quantité de chaleur absorbée est 

MCp (ti — to) 

Le principe de l'équivalence donne donc 
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EMCp (ti - 1) — P(Vi — Vo) = E(Ui — Uo). 

Cette égalité est générale. 
' Supposons maintenant qu'il s'agisse d'un gaz voisin 
de l'état parfait ; la valeur de l'énergie interne à une 
température donnée est invariable ; si donc les tempé- 
ratures to et ti sont les mêmes dans l'égalité précédente 
que dans Tégalité (28) , les valeurs Uo et Ui seront aussi 
les mêmes dans ces deux ég.alités dont la comparaison 
donnera 

M(Cp-Cv)(ti-to) = -^(Vl-Va) 

Supposons la température lue sur un thermomètre à 
gaz sensiblement parfait, nous aurons 

ti — to = Ti "— To 

To et Ti étant les températures absolues qui corres- 
pondent aux températures centigrades to et ti. Dès 
lors, l'égalité précédente deviendra 

(31) M(Cp-c.)(T,^To) = ^(V,-V.) 

D'autre part, la loi de Mariotte donne 



T, T. 

Moyennant ces relations, l'égalité (31) devient 
(32) Cp — C = -g- 

C'est la relation de Robert Mayer donnée par l'illus- 
tre médecin de Heilbronn à l'origine de la Thermo- 
dynamique et dont nous allons rencontrer de multiples 
applications. 



Ô4 PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES GAZ 

R 

Le rapport r=- qui est le même pour tous les gâz dé- 

pend des unités employées pour exprimer Içs près- 
sions et les quantités de chaleur. On calcule facile- 
ment sa valeur en se servant des valeurs de R données 
par le tableau H de ce Tome et le tableau IL B de la 
page 41 du Tonae I de cette Thermodynamique. 

R 

Exercice L — ^ Calculer la valeur du rapport -=r dans 

le cas où Tunité de quantité de chaleur est la petite 
calorie et Tunité de pression là dyne par* centimètre 
carré, ' . 

D'après le tableau II, Tunité de pression étant la 
dyne par centimètre carré, la valeur de R est égale à 
3713 ; avec les mêmes unités et avec la petite calorie, 

la valeur de l'équivalent mécanique de la chaleur est 

p 
424 X 10^* On a donc pour '-=- la valeur 



424 X 10^ 

Par un calcul analogue , on verrait facilement que 
dans le système [Mètre, gramme-poids, petite calorie] 

-=• a la valeur = 89,3 et dans le système [Mè- 

tre, kilogramme-poids, grande calorie] ,1 = 

0,0893. 

Exercice II. — La chaleur spécifique sous pression 
constante de Tair Cp est égale à 0,237-; à. quoi est 
égale la chaleur spécifique sous volume^ constant.Cv ? 
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Le volume u occupé par 1 gramme d'air à 0** cent* 
et sous la pression normale est en mètres cubes 
O^^jOOOJJS; d'autre part dans le système [mètre, 

R 

gramme-poids, petite calorie] la valeur de •=- est 89,3. 

La formule (32) donne 

Cv = 0,237 — 89,3 X 0,000773 = 0,167 

3. — Influence de la pression sur la chaleur 
spécifique à pression constante. Expériences de 
M. Witkowski sur Pair, de M. Joly sur Tanhy- 
dride carbonique. — Nous savons que, pour un gaz 
voisin de l'état parfait, la chaleur spécifique sous vo- 
lume constant Cv ne dépend pas du volume sous lequel 
on chauffe le gaz. La relation (Je Robert Mayer nous 
enseigne que la différence (Cp — Cv) a, pour un gaz 
donné voisin de Tétat parfait, Une valeur absolument 
déterminée. Dès lors puisque, pour un gaz donné voi- 
sin de Tétat parfait, la valeur de Cv ne peut dépendre 
que des températures to et ti, il en est de même de la 
valeur de Cp. D'où cette proposition 

La chaleur spécifique sous pression constante d'un 
ga'^ parfait donné ne dépend pas de la valeur de la 
pression constante sous laquelle on échauffe ce ga^. 

Cette loi cesse d'être vraie lorsque le gaz étudié 
s'éloigne des conditions dans lesquelles on peut le 
considérer comme voisin de l'état parfait. 

M. Witkowski (i) a déterminé expérimentalement 



I. Wiikowski. — Bulletin International de l'Académie de Cracovie. An- 
nées 1891 et 1895. 
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la chaleur spécifique sous pression constante de Tair 
atmosphérique à des températures comprises entre 
— 140** Cent, et 0** Cent, spus des pressions qui ont 
varié de 10 atmosphères à 70 atmosphères. 
Voici quels sont les résultats obtenus. 

< Tableau V 

EXPÉRIENCES DE M. WITKOWSKI SUR L'AIR 



Pressions 


Températures 




— 140Û 


— IJO» 


— 120» 


— 100» 


— 50» 




10 atmosphères 


0,408 


0,302 


0,272 


0,258 


0,244 


2a — 


0,640 


0,397 


0,322 


0,283 


0,252 




30 — 


0,993 


0,536 


0,389 


0,309 


0,262 




40 — 


2,607 


0,873 


0,479 


0,334 


0,274 




50 — 




1,826 


0,614 


0,363 


0,286 




60 




1,905 


0,802 


0,408 


0,300 




70 — 


• 


1,855 


0,777 


0,469 


0,312 





Ces nombres montrent qu'à une même température 
la chaleur spécifique sous pression constante de l'air 
va en augmentant avec la pression ; cette augmentation 
est d'autant plus marquée que la température est plus 
basse. 

Or, en abaissant la température et en augmentant la 
pression, on s'approche des conditions dans lesquelles 
l'air se liquéfie , de celles dans lesquelles le fluide 
étudié très éloigné de l'état de gaz parfait est voisin de 




■ ■'■■■•■ '^^^ 
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l'état de vapeur ; en un mot, on s'approche des condi- 
tions de Vétat critique du gaz. 

Ces expériences sont donc la vérification du théo- 
rème suivant démontré par M. Duhem (i). 

La chaleur spécifique sous pression constante d'un 
[ga^ croît au-delà de toute limite lorsqu^on tend vers 
l^A f^^^mP^^ ^^ Vétat critique de cegaT^, 

M. Linde (2) a proposé de représenter les expériences 
de M. Witkowski par la formule empirique suivante 
qui peut être utile dans la théorie des machines frigo- 
rifiques 

61710 Pn.i. 

3 



(33) Cp= 0,237 [l—-^p — J 



dans laquelle T est la température absolue et P la 
pression en atmosphères [10.333 kilogrammes par 
mètre carré] . 

Des expériences effectuées par M. Joly (3) sur l'acide 
carbonique entre 0" et 100* Cent, et dans des limites 
de pression relativement étendues, 100 atmosphères, 
* M. Amagat (4) a pu déduire les variations de la chaleur 
spécifique à pression constante Cpà la température de 
50° Cent, sous des pressions variant de 50 à 100 atmos- 
phères. Les résultats sont consignés dans le tableau 
suivant. 



I. p. Duhem. — Traité élémentaire de Méc^niqq^e Chimique fondé sur la 
Thermodynamique. — Tome II, p. 205. (Paris. Herjnann. 1898). 

3. Linde. — Ueber dîe Verànderlichkeir der specifischen W'àrme der Gase. 
•» (Sitzungsberichte der mathem. physik. Classe der kaiserl. bayerisch. Aka- 
demie der Wissenschaften. Bd. xxvii — 1897 — Heft 3). 

3. Joly. — Philosophical Transactions. Vol. 181, A; 1891 ; — vol. 185, 
A; 1894. 

4. Amagat. — Comptes Rendus. T. 121, p. 863; 1895. 
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Tableau VI 
INFLUENCE DE LA PRESSION 

Sur les Chaleurs spécifiques de V Acide carbonique 
(Température moyenne: 50® Cent.) 



Pressions 


Cp 


Cv 


1 iiii 1 II 

^= c. 


50 Atmosphères 


0,3271 


0,1918 


1,705 


60 — 


0,3825 


0,2010 


1,903 


70 — 


0,4963 


0,2132 


2,327 


80 — 


0,6866 


0,2303 


2,991 


90 — 


0,9550 


0,2585 


3,308 


100 — 


1,4161 


0,3056 


4,633 



Ces nombres montrent pour Tacide carbonique un 
accroissement bien net de la chaleur spécifique sous 
pression constante avec la pression, la température 
restant constante. 

4 . — Influence de la pression sur la chaleur 
spécifique à volume constant et sur le rapport 
des deux chaleurs spécifiques des gaz. — Ce 

tableau met également en évidence un accroissement 
de la chaleur spécifique sous volume constant Cv 
avec la pression, la température restant constante. 
Mais ces variations de Cv sont beaucoup moins consi- 
dérables que les variations correspondantes de Cp. Il 
en résulte que le rapport 
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des d^ux. chaleur S spécifiques à pression' constante et à 
volume constant va en croissant^ à température cons- 
tante, avec la pression. 

M. Witkowski a été conduit à des résultats analogues 
dans les expériences dont nous avons parlé plus haut. 

Les valeurs de Cv obtenues par ce savant sont liées à 
la pression, évaluée en atmosphères, par les formules 
suivantes : 



à — 140** Cent. 

— 135« — 

— 130^ — 

— 103%5 — 

— 78%5 — 

— 35^ — 

— Oo - 



..Cv = 0,169 + 0,0135 (P — 1) 
. Cv = 0,169 + 0,00722 (P— 1) 
.. Cv = 0,169 + 0,00432 (P — 1) 
. .Cv = 0,169 + 0,00056 (P — 1) 
. .Cv = 0,169 + 0,00038 (P — 1) 
. .Cv = 0,169 + 0,00024 (P — 1) 
. . Cv = 0,169 + 0,00008 (P — 1} 



Ces formules montrent que la chaleur spécifique 
sous volume constant va; elle aussi, en croissant d'au- 
tant plus vite avec la pression que la température est 
plus basse ou que Ton se rapproche plus des conditions 
de Tétat critique. • 

Cependant les variations de Cv sont beaucoup moins 
grandes que celles de Cp, ce qui justifie le théorème 
suivant dû à M. Duhem 

La chaleur spécifique sous volume constant d'un ga^ 
tend vers une liniite finie lorsqu'on s'approche des 
conditions de Vétat critique. 

Il résulte immédiatement de cette proposition et de 
la proposition analogue que nous avons énoncée plus 
haut que 
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M' 

Le rapport y = — ^ des deux chaleurs spécifiques 

croît indéfiniment lorsqu'on tend vers les conditions 
de Vétat critique. 

. La vérification expérimentale de ce dernier théorème 
tésulte du tableau suivant tiré du Mémoire de M. 

Witkowski. Dans ce tableau le rapport p = — est le 

rapport du volume a de Tunité de masse du gaz à 0** cent, 
et sous la pression normale au volume v de cette mê- 
me masse sous la pression P et à la température T; 
à une même température T, les diverses valeurs de ce 
rapport permettent de repérer les diverses valeurs de 
la pression supportée par la masse gazeuse. 

Tableau VII 
VALEURS DU RAPPORT DES DEUX CHALEURS 

SPÉCIFIQUES DE L'AIR 

(Expériences de M. Wiikowski). 









Valeurs de p 




- 


Températures 


-r— — 






^.^^-^^ 






— -^ — — 








10 


20 


30 


50 


60 


80 


100 


OoÇ. 


1,42 


1,43 


1,44 


1,51 


1,53 


1,55 


1,60 


^ 20o 


1,42 


1,43 


1,45 


1,51 


1,53 


1,55 


1,61 


-- 40o 


1,42 


1,43 


1,46 


1,53 


1,55 


1,57 


1,65 


-- 60o 


1,42 


1,44 


1,49 


1,55 


1,58 


1,61 


1,72 


- 80o 


1,42 


1,45 


1,50 


1,58 


1,64 


1,69 


1,85 


- lOQo 


1,44 


1,47 


1,53 


1,63 


1,71 


1,80 


2,10 


— 1200 


1,45 


1,49 


1,56 


1,67 


1,79 


1,92 




~ 140> 


1,38 


1,41 


1,46 


1,50 


1,54 


1,70 


1,80 
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On voit que, conformément aux indications de la 
théorie, le rapport y croît rapidement lorsqu'on s'ap- 
proche des conditions de l'état critique. 

3 . — Influence de la température sur les cha- 
leurs spécifiques des gaz. Loi de Clausius. — Les 

résultats des expériences dont nous venons^ de parler 
montrent déjà qu'à pression constante les variations de 
température influent peu sur les variations des cha- 
leurs spécifiques des gaz quand on se trouve aux bas- 
ses températures loin des conditions de l'état critique. 

En est-il de même aux températures élevées ? 

Regnault a mesuré, sous la pression constante de 
l'atmosphère, les chaleurs spécifiques moyennes de 
divers gaz, entre différentes températures. 

L'air a donné les nombres suivants 

Entre t, = — 30^ C et ti = + 10« C. Cp = 0,23771 

0^ 100^ 0,23741 

0^ 200« 0,23751 

D'autre part, dans le Mémoire auquel nous avons 
emprunté de nombreux résultats, M. Witkowski indi-. 
que qu'il a trouvé pour le même gaz à la même pression 
(1 Atmosphère) 

Entre t = + 20*» C. et ti = + 98« C. Cp == 0,2372 

— IT + 16« 0,2374 

— 102^ + \T 0,2372 

— 170^ + 18^ 0,2427 

D'où on déduit cette proposition 

Sous la pression de l'atmosphère, entre — lOO"" et 
+ 200® C, la chaleur spécifique sous pression cons- 
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tante de l'air est indépendante de la tempérsiture et 
égale à 0,237. 

D'autre part, la chaleur spécifique moyenne de l'hy- 
drogène, sous la pression de l'atmosphère, est la même 
entre 0^ et 200" qu^entre — 30" et + 10". 

Ces observations, jointes à la relation de Robert 
Mayer, nous conduisent à la loi suivante, que nous 
nommerons Zof ^^ Clausius 

La chaleur spécifique sous pression constante et la 
la chaleur spécifique sous volume constant ont, pour 
un ga^ donné voisin de Vétat parfait^ des valeurs 
entièrement déterminées. 

Les gaz qui suivent sensiblement les lois de Mariotte 
et de Gay-Lussac gardent-ils des chaleurs spécifiques 
sensiblement indépendantes de la température lors- 
qu'on donne à celle-ci des valeurs notablement plus 
élevées que celles qui limitent les observations de 
RegnaultPMM. Mallard et Le Châtelier l'ont nié. 
Mais, comme le fait remarquer M. Duhem (i), les 
expériences sur lesquelles ils ont fondé cette conclu- 
sion, expériences qui consistent à déterminer la pression 
développée par une combinaison explosive effectuée en 
un vase clos, supposent essentiellement que le com- 
posé formé ne subit aucune dissociation à la tempéra- 
ture produite par l'explosion ; elles supposent, par 
exemple, que la dissociation de l'acide carbonique ne 
commence qu'à 1800" cent., que la vapeur d'eau ne 
présente aucune dissociation appréciable jusqu'à la 



I. p. Duhem. — Traité élémentaire de Mécanique chimique fondé sur la 
Thermodynamiqe. — T. i, p. 133 (Paris, Hermann, 1897). 
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températufe de 3.350® cent.; or, ces hypothèses sont 
en contradiction avec les expériences diverses de 
H. Sainte-Claire-Deville. 

Les chaleurs spécifiques déterminées dans les expé- 
riences diverses de MM. Mallard et Le Châtelier sont 
des chaleurs spécifiques qui dépendent essentiellement 
de la composition du mélange gazeux étudié c'est-à- 
dire du degré de dissociation de l'acide carbonique ou 
delà vapeur d'eau. Pour pouvoir des variations obser- 
vées pour les chaleurs spécifiques du mélange conclure 
aux variations réelles des chaleurs spécifiques de l'air, 

dé l'azote, de l'oxygène, , il faudrait connaître la 

loi de dissociation de l'acide carbonique et de la 
vapeur d'eau en fonction de la température. Or cette loi 
nous est inconnue. 

Il semble donc plus exact d'adopter la loi de Clau- 
sius pour les gaz tels que l'air, l'hydrogène, Toxygène, 
l'azote. 

Il n'en est plus de même des gaz qui ne suivent pas 
les lois de Mariotte et de Gay-Lussac. Ainsi l'acide car- 
bonique qui s'écarte d'une manière notable de ces deux 
lois s'écarte aussi d'une manière notable de la loi de 
Clausius ; Regnault a trouvé que la chaleur spécifique 
moyenne de ce gaz, sous la pression de l'atmosphère, 
avait les valeurs suivantes 

Entre — 30'C et + 10® Cp = 0,18427 

+ 10« et + 100^ 0,20246 

+ 10^ et + 210« 0,21692 

Nous admettrons comme approchées à un degré que 
nous ignorons actuellement les formules suivantes qui 

3 
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donnent^ eh fonction de là température, les chaleurs 

spécifîqueis de la vapeur d'eau et de Tacide Ciarbonique. 

C Cv= 0,312 -f- 0,0003641 =^0,213 -h 0,000364 T 

Vapeur deao ] J .^. J > » > 

Cp = 0,421 -^ 0,000364 1 = 0,322-^ 0,000364 T 



Icide carbonique. 



Cv = 0,142 -h 0,000167 1 = 0,096+ 0,000167 T 



Cp = 0,187 4- 0,000167 1 1=; 0, 141 -f- 0,000167 T 

Pour les gaz voisins de Tétat parfait, nous adopte- 
rons les valeurs suivantes de Cp et Cy. 

Tableau VIII 

VALEURS DES CHALEURS SPÉCIFIQUES 
POUR DIVERS GAZ 

Voisins de l'état parfait 



Air atmosphérique . . . . , 

Oxygène. .^ .. . 

Hydrogène 

Azote.. . . . . • . 

Oxyde de Carbone (CO) 



Cp 



0,237 
0,217 
3,409 
0,244 
0,245 



Cv 



4),169 
0,154 
2,418 
0,173 
0,174 



6 . — Loi de Delaroche et Bérard. — Gaz sim- 
ples diatomiques et gaz composés formés sans 
condensation. — Considérons divers gaz composés 

de poids moléculaires tti, tt^, , par exemple de 

l'oxyde de carbone (CO), de Tacide chlorhydrique 
(HCl), de l'anhydride carbonique (CO^), etc. . . . Dési- 
gnons par p la plus petite masse d'un corps A qui se 

trouve contenue dans ces masses tti, tt^, , et par tt 

le poids moléculaire de ce corps A, on a 
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(34) 7r = Xp 

pétant un nombre entier.. - 

Ce nombre entier X est ce que Ton appelle V atomicité 
du corp$ A. 

Ce corps est dit Mono atomique y Diatomique^ Tria- 

tomiqucy .... si X est égal à I, 2, 3, ; ainsi Toxy- 

gène, l'azote, l'hydrogène sont des corps diatomiques. 

D'autre part, soit M la masse en grammes d'un gaz 
composé C formé par la combinaison de liii.grammes 
du gaz Al avec ma grammes du gaz Aj. Désignons par 
W, Vi, Va, les volumes des masses M, Hli et ma dans 
les mêmes conditions de température et de pression. 
Si l'on a 

W=Vt+V2 

on dit que le composé C est formé sans condensation. 
Le composé est au contraire formé avec condensa- 
tion %\ l'on a 

W<Vi+V, 

La fraction de condensation est alors le rapport 

(35) ^= v. + V. 

Delaroche etBérard, puis Dulong et enfin Regnault, 
ont énoncé comme conséquence de l'expérience la loi 
suivante . 

Pour tous les ga^ simples diatomiques et pour tous 
les ga^ composés formés sans condensation^ voisins 
de V état parfait y le rapport des deux chaleurs spécifi- 
ques a la même valeur voisine de 1,40. 

Voici quelques nombres qui vérifient cette loi. 
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Tableau IX 

VALEURS DE ^ POUR QUELQUES GAZ SIMPLES 

DIATOMIQUES 

Et pour certains ga^ composés formés sans condensation^ 



Gaz 



Cy 



Oxygène 

Azote 

Hydrogène 

Oxyde de Carbone 

— — à d«V. !!//..* 

— — àlOO« 

Oxyde Azotique 

Acide Chlorhydrique 

— à20o 

— — à lOOû 



Observations 



1,401 

1,41 

1,401 

1,41 

1,376 

1,41 

1,3852 

1,384 

1,438 

1,409 

1,41 

1 ,40320 

1,39465 

1,390 

1,398 

1,389 

1,40 



A(asson 

Cazin 

Masson 

Cazin 

Masson 

Cazin 

Rœntgen 

Maneuvrier 

Dulong 

Masson 

Cazin 

Wûllner 

id. 

Masson 

MuUer 

Strecker 

Strecker 



Lorsque les lois qui définissent Tétat gazeux parfait 
cessent de donner sensiblement une représentation des 
propriétés d'un gaz, la loi de Delaroche et Bérard et 
les lois qui s'en déduisent cessent, elles aussi, de s'ap- 
pliquer à ce gaz. Il y a plus : si l'on calcule le volume 
spécifique d'un gaz au voisinage des conditions de l'état 
critique par les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, on 
commet une erreur qui peut être grande, mais qui 
demeure finie ; au contraire, comme la chaleur spéci- 
fique sous pression constante d'un gaz et le rapport des 
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deux chaleurs spécifiques sont infinis dans les condi- 
tions de Tétat critique de ce gaz, on commettrait une 
erreur infinie en appliquant les lois précédentes. 

Enfin ces lois ne s' appliquent pas non plus aux ga\ 
composés formés avec condensation. 

Au même degré d'approximation on peut énoncer la 
loi suivante 

Pour tous les ga^ simples diatomiqueSy voisins de 
Vétat parfait^ et pour tous les ga^ composés formés 
sans condensation et voisins de Vétat parfait^ le pro^ 
duit du poids moléculaire par la chaleur spécifique 
sous pression constante a la m.êm.e valeur. 

{36) 

Voici quelques exemples; empruntés aux observa- 
tions de Regnault, de l'exactitude de cette loi* 

Tableau X 
VALEURS DE tt X Cp 

Pour les ga:( simples diatomiques et les ga^ composés 

formés sans condensation. 



TTCp -- tt'C'p = Constante = K 



I* G^f simples diatomiques 

Oxygène 

Azote. * 

Hydrogène , 

2* Ga^ composés formés sans condeftsation 

Oxyde azotique (AzO) 

Oxyde de carbone (CO) 

Acide chlorhydrique (HC/) 



Valeur db tc X Cp 



3,4800 
3,4112 
3,4128 



3,4800 
3,4128 
3,3744 
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Si nous désignons par a et a les volumes occupés 
respectivement, dans les conditions normales de tem- 
pérature de pression, par 1 gramme de chacun des gaz 
A et B, la relation de Robert Mayer donne 

R 

TT (Cp — Cv) = "p-^ÎT 

. 7r'(C'p — C'v) = -^cT'7r' 

Mais, par définition même du poids moléculaire, on 
a la relation suivante dénommée souvent par les chi-. 
mistes Loi d'Avogadro et d'Ampère, 

TTcj = T:a = 22 

On déduit alors de la relation {^6) la suivante 

2R2 

(3 7) îtCv = Tr'c'y ^= Constante = K p— 

Laloide Delaroche et Bérard s'applique également 
aux chaleurs spécifiques sous volume constant. 

Enfin, la combinaison des deux relations (36) et (37) 
donne 

Cp c'p ^ . . I 



(38) -i^ = ^ = Constante == 



Kis 

relation qui n'est autre que rexpressiQn''de la première 
loi de Delaroche et Bérard. 

7. — Gaz composés formés avec condensation. 

— Toutes ces lois ne sont plus vraies pour les gaz 
composés voisins de l'état parfait et formés avec con- 
densation. Voici pour quelques gaz composés dont la 



CHAPITRE PREMIER 



39 



fraction dé condensation est égale à 1/3 les valeurs du 
rapport -$^a., deux Chaleurs spécifiques; 



Tableau XI 



VALEURS DU RAPPORT 



Cv 



Pour des ga^ dont la fraction de condensation est égale à 1/3. 




Anhydride carbonique 

Oyde Azoteux (Az^O) à 0» . . . 
_ — 100« . . . . 

"""" i • • • • 

Anhydride sulfureux 

Vapeur d'eau 



Valeurs 


Cp 

DE — ^ 




Cy 


1,298 


Maneuvrier 


1,3106 


WuUner 


1 ,2723 


— 


1,267 


Masson 


1,285 


Cazin 


1,262 


— 


1,248 


Masson 


1,277 


De Lucchi 


1,287 


Cohen 



a& 



§A. 



Chaleurs de combustion des mèlangfes 

gazeux. 



* 

I. — Chaleurs de combustion sous pression 
constante et sous volume constant. — Prenons 
I kilogramme d'un gaz combustible, par exemple 
I kilogramme de gaz d'éclairage de composition déter- 
minée; mélangeons-le avec un nombre de kilogrammes 
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d'air nécessaire et suffisant pour produire la combus- 
tion complète. La quantité de chaleur dégagée dans 
cette combustion dépend des conditions dans les- 
quelles elle s'est produite. 

Imaginons, en premier lieu, que durant la com- 
bustion, la température garde uae valeur invariable T 
et la pression une valeur invariable P. Soit L le 
nombre de grandes calories, par exemple, dégagées 
dans Tacte de la combustion ; L se nomme la chaleur 
de combustion duga^ combustible^ ici du gaz d'éclai- 
rage choisi, sous la pression constante P, à la tempé- 
rature T. 

Imaginons, en second lieu, que durant la combus- 
tion, la température garde une valeur invariable T 
et le volume une valeur invariable V. Soit X le nom- 
bre de grandes calories, par exemple, dégagées dans 
l'acte de la combustion ; X se nomme la chaleur de 
combustion du ga^ combustible sous le volume cons- 
tant \ à la température T. 

2 . — Relation entre les deux chaleurs de com- 
bustion. — Cherchons une relation entre ces deux 
chaleurs de combustion. 

Supposons que sous la pression P et à la température 
T, le mélange formé par le gaz combustible (i kilo- 
gramme) et l'air occupe le volume Vo et que le. mé- 
lange formé par les produits de la combustion occupe 
le volume Vi. Si, à la température T et sous le volume 
Vo, le mélange de gaz combustible et d'air a l'énergie 
interne Uo et si, sous le volume Vi, le mélange des 
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-produits de la combustion a l'énergie interne Ui, nous 
aurons d'après le principe de l'équivalence, 

-EL-P(Vi-Vo)=E(Ui — Uo) 

D'autre part, désignons par Ui l'énergie interne 
qu'aurait, à la température T, le mélange formé par tes 
produits de la combustion pris sous le volume Vq. Le 
principe de l'équivalence donne 

— Ex=E(ui— Uo) 

puisque la combustion s'effectuant à volume constant, 
il n'y aura pas de travail produit. 

En retranchant Tune de l'autre les deux équations 
précédentes, on trouve 

(39) L— X = ^(V.-V,) + Ui — U, 

Cette formule donne la différence qui existe, en 
général, entre la chaleur de combustion du gaz com- 
bustible étudié sous pression constante et sa chaleur 
de combustion sous volume constant. Cette différence 
dépend de la variation que subit l'énergie interne de 
la masse des produits de la combustion lorsque, sans 
faire varier la température T, on fait varier le volume 
de ViàVo. . 

3 . — Cas DÛ les produits de la combustion sont 

des gaz parfaits. — En général, cette variation 
d'énergie est malaisée à connaître ; mais il est un cas 
où nous connaissons sa valeur ; c'est le cas où le mé- 
lange des produits de la combustion peut être consi- 
déré comme un gaz voisin de l'état parfait. Dans ce cas. 
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en effet, la loi de Gay-Lussac sur la variation de l'éner- 
gie interne d'une masse gazeuse dont le volume varie à 
température constante, donne 

et la formule (39) se réduit à - 

■ (40) ■ L-x = ^(v„-y,) 

Lorsque les produits de la combustion sont des ga^ 

T 

voisins de Vétat parfait^ Vexées de la chaleur de com- 
bustion sous pression constante sur la chaleur de 
combustion sous volume constant équivaut au travail 
externe changé de signe produit dans la combustion 
sous la pression constante considérée. 

4. — Influence de la température sur la cha- 
leur de combustion. — Nous verrons plus loin que 
la distinction entre la chaleur de combustion sous 
pression constante JUetla chaleur de combustion sous 
volume constant )^y essentielle au point de vue théorique 
a^ en général^ une minime importance pratique. 

Plus grande est l'importance pratique des remarques 
suivantes. 

En définissant les chaleurs de combustion nous 
avons précisé la température à laquelle la combustion 
: est censée accomplie. Cette indication est essentielle 
car les deux grandeurs L et X varient en général avec 
la température et nous allons préciser les lois de ces 
variations. 

Raisonnons, par exemple, sur la chaleur de com- 
bustion sous le volume constant Vo- 
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' Prenons un mélange de 1 kilqg. de gaz combustible 
et des M kilog. d'air nécessaires et suffisants pour qu'il 
y ait combustion complète ; soit T la température du 
mélange. A cette température T et sous le volume Vo, 
produisons la combustion ; le système dégage .nn 
nombre de grandes calories égal à X. Portons ensuite 
les produits de la combustion de la température Ta la 

r 

température T ; le système absorbe une quantité de 
chaleur 

(M + l)c'v(T' — T) 

c'y étant la chaleur spécifique moyenne sous volume 
constant entre T et T du mélange des produits de la 
combustion. La quantité de chaleur absorbée dans la 
modification que nous venons de considérer a donc 
pour expression 

— X+ (M+ l)c'v(T — T) . 

Le principe de l'équivalence donne, en désignant par 
Uo l'énergie interne du système dans l'état initial et 
par Ui son énergie interne dans l'état final 

(41) -X + c'v(T-T)(M.+ l) = Ui-U, 

Prenons maintenant le mélange gaz combustible et 
d'air dans son état initial et, sous le voluine Vo, por- 
tons-le de la température T à la température T ; il 
absorbe une quantité de chaleur 

(M + l)Cv(T-T) ■ 

Cy étant la chaleur spécifique moyenne entre T et T' de 
ce mélange combustible sous le volume constant V©. 

Puis à la température constante T et sous le volome 
Vo produisons la combustion du mélange ; il y a déga- 
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gement de Xi calories. La quantité de chaleur absorbée 
dans cette seconde modification a pour expression 

-X, + c,(T-T) (M+1) 

Mais, dans les deux modifications que nous venons 
d'étudier, le système a uin même état initial et un même 
état final ; le principe de l'équivalence appliqué à cette 
seconde modification donne l'équation 

(42) _x, + c.(T-T)(M+l) = U, — U„ , 

En retranchant meinbrè à membre les équations 
(41) et (42) on trouve 

(43) Xi — X = (M + I) (T— T)(Cv— c'v) 

Un raisonnement identique donnerait pour les va- 
riations de la chaleur de combustion sous pression 
constante avec la température 

(44) Li-L = (M+l)(T;-T)(Cp-c'p) 

5. — Pouvoir calorifique d'un gaz combustible. 

— Dans la plupart des ouvrages qui traitent des mo- 
teurs à gaz, un gaz combustible est caractérisé, non par 
sa chaleur de combustion dans une masse d'air néces- 
saire et suffisante pour produire la combustion com- 
plète, mais par son pouvoir calorifique. 

On distingue d'ailleurs souvent ce que Ton appelle 
le Pouvoir Calorifique Supérieur et le Pouvoir Calo- 
rifique Inférieur. 

On appelle Pouvoir Calorifique Supérieur d'un 

ga^ combustible pris à une température donnée et 
brûlant dans une masse d'air nécessaire et suffisante 
pour produire la combustion complète^ le nombre de 
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grandes calories dégagées par 1 mètre ôube de ga^i me- 
suré à O^ cent, et sous une pression de 10.333 kilog. 
par mètre carré, la vapeur d'eau produite dans la 
combustion étant supposée entièrement con- 
densée. 
Le Pouvoir Calorifique Inférieur ne diffère du 

précédent qu'en ce que la vapeur d'eau produite dans 
la combustion est supposée non condensée. 

6. — Application au mélange de gaz d'éclai- 
rage et d'air. 

Pour illustrer les formules précédentes nous allons calculer 
pour un certain mélange àQ g a^ d'éclairage et d'air les diverses 
grandeurs qui entrent dans la détermination des chaleurs de 
combustion et des pouvoirs calorifiques d'un tel mélange. 

Prenons un gaz d'éclairage dont la composition est la sui- 
vante. 

Un mètre cube de ce gaz contient 

Ona',0715 d'un carbure dont la formule C^H^ est 

telle que les exposants sont les 

• • I moyennes des exposants des com- 

Comppsition à posés C«He (Benzène), C^HC (Propy- 

^^ l'u "^^ ) ^^^^^' ^*"^ (Butylène), Cm* (Ethy- 

1 lène) ■ 

gaz d'éclairage ^^,3^^ de Méthane (CH*) ; 

étudié r Qm»,4393 d'Hydrogène ; 

0°^',0829 d'Oxyde de Carbone ; 

\ 0m'.0473 d'Azote. 

Par une méthode de calcul connue on obtient les nombres 
suivants. 

^ Densité Poids de !■» à 0? c. Volume 

Poids moléciiliire par rapport et sou s de 

à H la pression normale. 1 kilog 

C*H« 54 27 2kM2 0'°S4I3 

CH* 16 8 0k&,7l6 l"™%400 

H» 2 I O'^&jOSPô II^SIII 

CO 28 14 |t?,256 0«»S796 

Az* 28 14 |kg:,256 0°»S796 
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Dès lors, d'après îa' composition donnée plus haut, V^* de gaz 
d'éclairage pèse 0^^,627. - 

|kg de gaz d'éclairage a un volume de I™*,600. 
Il contient 

Composition / (J^,276 de C*H6 

en poids l 0^^,423 CH* 

du I (f'i.Oô^ H 

gaz d'éclairage / (f^,l66 CO 

étudié l 0k«r,072 Az 

«... 

7. — Cas de la combustion complète. 

Formules : 

OW + 1 10 = 4C02 + 3H20 

54 f 176 = 176 + 54 En poids 

2+11 8 + 6 En volume 

CH*+ 40= C02 + 2H20 
16+ 64= 44 + 36 En poids 

2+4 2 + 4 En volume 

2H+ = H20 

. 2+ 16= 18 En poids 

2+12 En volume 

CO + O = CO2 

28 + 16 = 44 En poids 

2+12 En volume 

On en déduit que 

88 88 

I kg. de C*H6 avec -- kg. de O donne -- kg. de CO^ et I kg, H20 

1 » CH* » 4 » O » i^ > CO2 » ~ » H«0 

4 4 

f » H ^ 8 » O » » » » 9 » H^O 

4 11 

1» CO »-»0»---» CO2 > » » 

7 . 7 

ou bien que ... 

1 m3 de C*H6avec 5,5 mSdeO donne 4 m3 de CO* et 3 m^ H^O 
1 » > CH* » 2 » O » 1 :^ C02^ 2 » 
1 » » H » 0,5 » O » » » » 1 » 

1 » » CO » 0,5 » O » 1 » CO2 )) » 
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i kilog. de gaz d'éclairage exige donc,' pou^ être brûlé com- 
plètement, un poids d'oxygène 

88 4- ^ 

0,i76 X 27 + 0,423 X 4 -h 0,063 X 8 + 0,166 X -y 

et ua poids d'air (100 kg. d'air contiennent 23 kg. d'oxygène et 
77 kg. d'azote), 

^[o,276 X§ +0,423X 4 + 0,063X8 + 0,166X ^] =13,88kg 

dont le volume à 0** cent, et sous la pression normale est de 
10 m3 73, 

Volume d'air nécessaire et suffisant ) ^ _ 

u A, ^ T j, jw 1 . \ I0m3,73 . 

pour brûler 1 kg. de gaz d éclairage V 

Le volume d'air nécessaire et suffisant pour brûler 1 m^ de gaz 
est en remarquant que 100 m^ d'air contiennent 21 m^ d'oxy- 
gène 

100 



^ [^0,0715 X 5,5 + 0,369 X 2 



0,4393 X 0,4 + 0,0S29 X 0,5l = 6 m3,63 

La combustion de 1 kg. de ga^ mélangé à 13,88 kg. d'air donne 
14,88 kg. de produits de la combustion dont la composition est 
la suivante 

C02 0,276 X S- -f- 0>423 X -|î^ + 0,166 X -^ = 2,326 kg. 

H20 0,276 H- 0,423 X -4- ^- 0,063 X 9 = 1,795 

4 

Az 0,072 4-13,88X0,77 =10,759 



Mais on a 



•14,880 



Poids Demité par Poids de Volume de 

moléculaire rapport à H Ira' 1 kilogramme 



C02 44 . 22 1,977 0,506 

H20 18 9 .0,804 1,244 

Le volume de 1 kgm. des produits de la combustion est 
2,326 X 0,506 -^ 1,795 X 1,244+ 10,759 X 0,796 ^^ ^3 ^^^ 

14,88 ^ ' 
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Si Oh mélange 1 m^ de gaz avec 6 m^ 63 d'air, la combustion 
complète donne les volumes suivants pour les produits de la 
combustion 

CO2 0,0715 X 4 4- 0,369 + 0,0829 = m3,74 

H20 0,0715 X 3 4- 0,369 X 2 4- 0,4393 = I m3,29 
Az 0,0373 "h 6,63 X 0,79 = 5 m^27 

7 m3,30 

Il y a eu condensation de 7,63 — 7,30 = 0,33 ou 4,3 7«- 
Le poids de 1 m' des gaz de la combustion est donc 



0,74 X 1 .977 H-l ,29 X 0,804 -h 5,27 X 1 ,256 ^ ^ y^ jS 

7,3 ^' 

1 m^ des produits de la combustion pèse 1 kg. 25 

1 kg. des produits de la combustion a un volume m^ 808. 

8. — Application à la formule (40) . 

Nous avons maintenant toutes les données nécessaires pour 
calculer les valeurs des quantités - qui entrent dans la formule 
(40). 

Vo = volume du mélange; formé par 1 kg. de gaz et 13,88 kg. 
d'air = 10 m^ 73 + 1 m3 60 = U m3 33 

Vi =: volume du mélange des produits de la combustion =: 
12m3 023 

Vo — Vi = m3,307 

P= 10.333 B = 424 

L — X =: 7 ^24 cal. environ 

Or, comme nous allons le voir, la chaleur de combustion X 
est au moins égale a 9.000 calories. 

On peut donc, au point de vue pratique^ égaler les deux cha- 
leurs de combustion d'un ga^ combustible, 

9. — Chaleur de combustion. Pouvoirs calori- 
fiques. 

La combustion complète de 1 kg. des corps suivants dégage 
{vapeur d'eau non condensée) le nombre de calories suivant 

I kg. C^H6 dégage 9710 calories 
I » OW » II 155 
I » cm* » II293 
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Admettons que 1 kg. du composé de formule C^H^ dont nous 
avons parlé, dégage un nombre de calories égal à la moyenne 
des nombres précédents. 

Nous trouvons dans ces conditions que 

I kg. C*H6 dégage 10720 calories 
I » CH* » 11980 » 
1 » H )) 29140 » 

1 » CO r> 2440 » 

1 kg. de gaz dégage donc en brûlant complètement 

L = X = 10267 cal. = 0,276 X 10720 H- 0,423 

X 1 1980 + 0,63 X 29140 H- 0,166 X 2440 

Avec vapeur d'eau condensée ce nombre s'élève à 

Li = Xi = 10267 4- 1,795 X 560 = 11272 cal. 

Comme 1 mètre cube de gaz pèse kg. 627, la quantité de 
chaleur dégagée par la combustion de 1 m^de gaz est 

Pouvoir calorifique inférieur = 6437 caL = 10267 X 0^627 
Pouvoir calorifique supérieur =: 7067 caL = 11272 X 0,627 

10. — Chaleurs spécifiques. — i"" Les chaleurs spé- 
cifiques des ga^ sont indépendantes de la température, 
^ Prenons pour chaleurs spécifiques des gaz les valeurs 
qu'elles ont à 200° cent, sous la pression de Tatmos- 
phère. 

La règle des mélanges donne 

Mélange combustible 
14,88 X Cp = 0,276 X 0,403 + 0,423 X 0,59 4- 0,063 -f- 3,41 





C*H6 CH4 H 
-f^ 0,166 X 0,245 H- 0,072 X 0,244 H- 13.88 X 0,237 
CO Az Air 


,88 X Cv 0,276 X 0,31 + 0,423 X 0,44 + C 

C H6 CH* 

+ 0, 166 X 0, 174 4- 0,072 X 0, 173 -f- 

CO Az 


^063X^.42 

H 
13,88X0,169 

Air 


Cp = 
Cv = 


= 0,264 Cp _ 
= 0,190 Cv 


1,40 Rg Rd E(c 


:p — Cv) 31,4 
4 






50 PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES GAZ 

Produits de la Combustion 

14,88 X cV = 2,326 X 0,^17 4- 1 ,795 X 0>^S -f- 10,759X0,244 

C02 HH) Az 

14,88 X c'y = 2,326 X 0, 171 + I J95 X 0.37 -^ 10.759 X 0, 173 

C0« H«0 "" Âz 

:•:=«:?$! ^=''*o '<.=e(c',-cv)=3.,» 

Avec ces données on peut calculer les termes de la 
formule (43). 

X, _ X = — 14,88 (T — T) (0,194 — 0,190) 
ou 

Xi— X = — 0,06(r — T) 

Si on suppose que la combustion de i kgr. de gaz est 
faite à volume constant, qu'elle est complète, enfin 
que la quantité de chaleur dégagée est uniquement 
employée à échauffer les produits de la combustion, 
1 élévation de température produite par cette combus- 
tion est égale 

****^~ 14,88X0,194 

2"" — Les chaleurs spécifiques de V acide carbonique 
et de la vapeur d'eau sont des fonctions linéaires de la 
température . 

Les chaleurs spécifiques du mélange des produits 
de la combustion sont données par les formules 

14,88 X yp = 2,326 (0.141 + 0,000167 T) 

+ 1,795 (0,322 + 0,000364 T) + 10,759x0,224 

H^O Az 
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/p= 0,237 + 0,0001 T 

14 ,88 X /v = 2, 326 (0,096 + 0,000167 T) 

C0« 
+ 1,795(0,213 + 0,000364 T) + 10,759x0,173 

H«0 Az 

Yv = 0,165 + 0,0001 T 

La quantité de chaleur qui est nécessaire pour élever 
de 0" Cent, à la température t la masse (M + 1) des 
produit de la combustion est 

(45) Q = (M+1) r(« + /3T)dT 

J T. 

' ' . • 

To et T étant les températures absolues qui corres- 
pondent aux températures centigrades 0"* et t. 

Là chaleur spécifique moyenne entre T et T' du 
mélange des produits de la combustion est donc 

r (« + ^T) dT - Ç ■(« + /3T) dT 

J To !l_Jî 

T — T 

ou, en développant et en effectuant les réductions, 

«+'y/3(T' + T). 

On a donc, dans le cas actuel, 

Chaleur spécifique i 

moyenne > 0,237 + 0,00005 (T + T) = C'p 

à pression constante ( 

Chaleur spécifique, l 

moyenne 0,165 + 0,00005 (T + T) = C'v 

à volume constant ( 

Si nous introduisons cette dernière valeur de c'y dans 
Véquation (43), nous trouvons 
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Xi — X = 14,88 (T — T) [0,190 

— 0,165 — 0,00005 (T + T)] 

Xi — X = 0,372 (T — T) — 0,000744 (T ^ — T^) 

Si, dans la formule (45), nous remplaçons la quantité 
de chaleur Q par la quantité de chaleur dégagée dans 
la combustion, nous obtenons l'élévation de tempéra- 
ture produite par cette combustion, cette quantité de 
chaleur servant uniquement à élever la température 
des produits de la combustion. 

De cette formule (45) nous déduisons 

(46) . . . /ZTq 



- a +y/2/3[^^^ + aTo]+ ^^To^ + 



a« 



T— To= ' '—^ To 

p ' 

• Faisons une application de cette formule au cas sui-^ 
vaut. [Combustion à volume constant] 

To = 273 M + 1 = 14,88 Q = 10267 

a = 0,165 /3 = 0,0001 

T — To==2300« environ 

7.— Cas où le mélange de gaz et d'air contient 

un excès d'air. — Dans ce qui précède nous avons sup- 
posé que la masse d'air mélangée de gaz était juste 
nécessaire et suffisante pour la combustion complète. 
Il n'en est pas ainsi en général dans les moteurs à gaz 
où l'air est souvent en excès. L'un des mélanges com- 
bustibles le plus fréquemment employé est le mélange 
de 1 volume de gaz avec 9 volumes d'air. Cette compo- 
sition en volumes correspond au mélange de 1 kgr. de 
gaz avec 18 kgr. 57 d'air. Ce mélange contient donc 
un excès de 4,69 kgr. d'air. 
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Si les chaleurs spécifiques de tous les gaz sont consi- 
dérées comme indépendantes de la température^ les 
chaleurs spécifiques du mélange combustible et du 
mélange des produits de la combustion ont les valeurs 

suivantes. 

/ 14 ,88X0,19 + 4,69X0,169 

I Cv=: — — n 0,185 

Mélange \ ^^" 

combustible î ,4 gg y^ q 264 H- 4,69 X 0,237 ^ ^^^ 

I Cn zz = 0,260 

\ P 19,57 ' 

Mélange / ,.^ »4,88 X 0,.94 + 4,69 X 0,237^ ^^,3 

des produits \ 19,57 

1 "^K . / » 14,88 X 0,269 4- 4,69 X 0,237 . 

la combustion f c n= ttt-:^ = 0,290 

\ ^ 19,57 

■ 

L'élévation de température produite par la combus- 
tion du mélange à volume constant est 

0,215 X 19,57 



10267 



2439^ 



Si les chaleurs spécifiques de l'acide carbonique et 
de la vapeur d'eau sont des fonctions linéaires de la 
température, les chaleurs spécifiques du mélange des 
produits de la combustion seront représentées par les 
formules seyantes . 

/v = 0,165 + 0,00008 T 
yp = 0,237 + 0,00008 T 

L'élévation delà température (T — To) produite par 
la combustion à volume constant est alors 

T — To = 1900° C. environ 

8. — Cas où la combustion est incomplète. — 

Nous avons supposé que, dans le mélange précédent 
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la combustion était complète ; il n'en est jamais ainsi. 
Admettons avec divers auteurs que 15 ''/o ^^ poids to- 
tal du mélange introduit échappe à la combustion. 
Dans cette hypothèse 3kilogr. du mélange primitif ne 
brûlent pas ; ils sont formés de kg. 152 de gaz 

et 2 kg. 848 d'air. 

Jl n'a donc brûlé qu'une masse de kg. 848 du gaz 
introduit dégageant 8727 calories. 

Si les chaleurs spécifiques de tous les gaz sont consi- 
dérées comme indépendantes de la température^ les cha- 
leurs spécifiques du mélange des produits de la com- 
bustion ont les valeurs 

Mélan ge b rûlé Air en excès M élang e no n brû lé 

1 1,88 X0.'94-t-4;69'x"^T69 + 3X^0^ « ,„_ 

19,57 ' 

1 1 ,88 X 0, 269 -h 4,69 X 0,237 - h 3 X 0.264 _ _ . 

Cp= ' =U,2o2 

^ 19,57 

L'élévation de température produite par la combus- 
tion du mélange à volume constant est 

8727 



19,57X0,187 



2300" C. environ 



^„j-J'*tW"sj>^ 



§ 5- — Transformations élémentaires 
d'une masse de graz définie par deux variables. 

I. — Première expression de la quantité de cha- 
leur absorbée dans une transformation infini- 
ment petite d^un gaz. — Prenons une masse dega^ 
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égale à V unité. En équilibre à la température absolue 
T, sous la pression P, elle occupe le volume v. Tra- 
çons deux axes de coordonnées rectangulaires [fig. 3); 

sur Taxe des abscisses 

p 
portons des longueurs* 

proportionnelles aux vo- 
lumes v; sur Taxe des 
ordonnées portons des 
1 ongueurs proportion - 
nelles aux pressions P. 
L'état de la masse de gaz 
que nous venons de dé- 








m n 



FIG. 3 



finir peut alors être représenté par un point M. 

Faisons subir à cette masse gazeuse une modification 
qui ramène à une température absolue T + dT infini- 
ment voisine de T sous une pression P -}- dP infini- 
ment voisine de P; elle occupe alors un volume v+ dv 
infiniment peu différent de v. Si dans le plan POV 
nous prenons On = v + dv et nN = P + dP, le 
nouvel état de la masse gazeuse est représenté par le 
point N infiniment voisin du point M. Proposons-nous 
de chercher quelle est la quantité de chaleur absorbée 
dans la transformation MN. 

D'après le principe de l'équivalence de la chaleur et 
du travail appliqué à cette transformation infiniment 
petite, cette quantité de chaleur est donnée par 

(47) EdQ — aire MmnN = EdU. 

Considérons une autre transformation qui fasse 
passer le système de l'état M à Tétat N. Pour cela, 
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considérons la ligne isotherme QML relative à la tem- 
pérature T et qui passe par le point M; cette ligne 
rencontre en L l'ordonnée nN. Nous pouvons amener 
le système du point M au point N en suivant le che- 
min MLN. Soit dQ' la quantité de chaleur absorbée 
dans cette transformation ; le principe de l'équivalence 
donne 

(47 bis) EdQ — aire MmiîL = EdU 

Les égalités (47) et (47 bis) conduisent à la suivante 

E (dQ — dQ ) = aire MmnN — aire MmnL 

= aire MLN. 

Or cette dernière surface est infiniment petite par 
rapport aux surfaces MmnN et MmtlL. On peut 
donc écrire Tégalité 

dQ^dQ'. 

Mais la quantité dQ' est la somme de deux quantités 
de chaleur: 
la quantité dQi absorbée dans la transformation ML, 

— dQs — — LN. 

(48) dQ' = dQi + dQ2 

La transformation ML se faisant à tenipérature cons- 
tante ne fait pas varier l'énergie interne de la masse 
gazeuse ; le principe de l'équivalence donne donc 

(49) EdQi = aire MmnL. 

La transformation LN se fait à volume constant; elle 
fait passer le système de la température T à la tempé- 
rature T-f-dT. Donc la quantité de chaleur absorbée 
a pour expression 
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(50) dQî^CvdT 

Cv, chaleur spécifique à volume constant relative à la 
température T. 

Si on porte ces valeurs de dQi et de dQj dans Tégalité 
(48), on a l'égalité 

dQ' = ^ aire MttinL + CvdT 
E 

Mais on a aussi 

aire MmnL = Pdv 

On a donc finalement puisque dQ' = dQ 

■ 

(51) dQ = ^dv + c,dT 

Posons 

La quantité de chaleur dQi (équation 49) est alors 

donnée par 

dQ, = /dv. 

2. — Chaleur de dilatation. — l est ce que Ton 

appelle la chaleur de dilatation du ga^ c'est-à-dire la 
quantité de chaleur absorbée par Vunité de masse du 
ga\ dont le volume passe^ à température constante^ de 
la valeur y à la valeur v -1- 1 • 

La relation (52) permet de mettre l'équation (51) 
sous la forme 

(53) dQ = /dv + CvdT 

Cette équation exprime la quantité de chaleur absor- 
bée dans la transformation infiniment petite de l'unité 
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de masse d'un système (masse gazeuse) dont le volume 
augmente de dv et la température de dT ; la variation 
de la pression correspondante dP se déduit alors de 
l'équation de compressibilitédu système, par exemple 
de la loi de Mariotte. Les variations dv et dT étant in- 
dépendantes Tune de l'autre, on dit que le système est 
défini par les deux variables indépendantes vet T. 

3. — Coefficients calorifiques d'un système 
défini par les deux variables v et T. Cas d^ un gaz 

parfait. — Les coefficients 1 et Cv qui entrent dans la 
formule (53) reçoivent le nom de coefficients calorifi- 
ques de Vunitéde masse du système en équilibre lorsque 
ce système est défini par les variables v et T. 

Lorsque le système étudié est, comme dans le cas 
actuel, un gaz parfait, la chaleur de dilatation prend la 
valeur suivante. 

La loi de Mariotte donne 

Pv = RcrT 

La relation (52) donne 

( \ , P Ra T 

4. — Application des deux principes de la Ther- 
modynamique à la transformation étudiée du 
système défini par les deux variables v et T. 
Formule de Sir W. Thomson. — Dans la transfor- 
mation que nous venons d'étudier du système (masse 
gazeuse) défini par les variables v et T, le travail exté- 
rieur produit a pour expression 

d©e =PdV 
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Si la force vive du système ne varie pas durant cette 
transformation, Ténergie interne varie d'une quantité 
donnée par la relation 

iSdU = EdQ — d^é = (E/ — P) d v + EcdT 

Nous retrouvons ainsi, dans ce cas particulier, la 
formule générale (23) de la page 48 du tome I de cette 
Thermodynamique. 

Le premier membre de la formule (55) étant une dif- 
férentielle exacte, il en est de même du second et Ton 
a In relation 



V 



ou 

(55) 



a (Ef— P ) _p£Ç 

7r ^5v 



acv 3/ 1 »P 



Si la transformation du système considéré est réver- 
sible, la variation de l'entropie est donnée par 

dS = -=^ [formule (8) de la page 94 du Tome I 

de cette Thermodynamique] 
ou 

dS = -^dv + -^dT 

formule qui est un exemple de la formule générale (i i) 
de la page 95 du tome I de cette Thermodynamique. 

Le second membre étant une différentielle exacte, il 
en est de même du premier et l'on a 



(4) 



1 aCy _ 
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OU 

(56) — ^=-^ — 4- 

En retranchant membre à . membre les deux équa- 
tions (55) et (56) on trouve 

^"^ '~ E aT ~ E A dT A 

la notation ( | indiquant que l'on prend la dérivée 

de P considéré comme fonction de v et de T par rap- 
port à T en supposant v constant. 

Telle est la formule connue sous le nom de Formule 
de Sir W. Thomson; nous allons en rencontrer d'im- 
portantes applications. 

Si le système étudié est un gaz parfait on a 



et, par suite. 



dP \ _J^ 
dT/v V 



l=Z 



5. — Deuxième expression de la quantité de 
chaleur absorbée dans une transformation infi- 
niment petite d'une masse gazeuse. — Au lieu de 

supposer que la masse- gazeuse dont nous étudions les 
transformations est définie par les variables indépen- 
dantes V et T, considérons-la comme définie par les 
variables indépendantes P et T. A une variation arbi- 
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traire dP de la pression P supportée par- la masse ga- 
zeuse et à une variation arbitraire dT de la température 
T correspond une variation dv du volume, variation 
qui est fournie par Téquation de compressibilité du 
système. Puisque le volume spécifique v du système 
est une fonction de P et de T, nous pouvons écrire 

Portons cette valeur de dv dans Téquation (53), nous 
trouvons 

*î='(^),<"'+[-+'(ifi]<'T 



Posons 



(58) 






p 



La quantité de chaleur absorbée dans la transfor- 
mation infiniment petite de l'unité de masse du système 
étudié a pour expression 

(59) dQ = hdP + CpdT 

Sous cette forme on voit facilement que Cp repré- 
sente la chaleur spécifique sous pression constante du 
système à la température T. 

6. — Coefficients calorifiques d'un système 
défini par les variables P et T. Cas d'un gaz 

parfait. — Les coefficients h et Cp qui entrent dans 
l'équation (59) sont les coefficients calorifiques de 
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Vunité de masse du système étudié (masse gazeuse) en 
équilibre lorsque ce système est défini pat les deux 

variables P et T. 

Dans le cas où le système est un gaz parfait, la loi de 

Mariotte donne 



( 



dv\ ^ RcrT _ V 

dP/t P* P 

_ jP v__ v_ 

" E p ~ E 



(■ 



On a aussi 

dv \ Rc 

dT/ 

et, par suite 

j>_Cv=— X-E-=-§- (formule de Robert Mayer) 

7 . — Application des deux principes de la ther- 
modynamique à la transformation étudiée du 
système défini par les variables P et T.— Le 

travail extérieur d^e produit par le système dans la 
transformation que nous venons d'étudier a pour 
expression 

d^, = Pdv 



ou 



'"-•'(^'"^^•'(w)/^ 



Si nous posons 

dv\ 
dP/ 



n = p( 
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Texpression du travail extérieur devient 

dî5e = ndP + odT 

Le premier membre de cette expression représentant 
un travail, il doit en être de même du second; par 
suite le coefficient n représente une grandeur de la 
nature d'un volume et le coefficient une grandeur de 
la nature du moment d'une force. 

Si la force vive du système ne varie pas dans la 
transformation étudiée, la variation de Ténergie in- 
terna durant cette transformation ,est donnée par la 
formule 

EdU = [Eh- p(^)JdP + [Ec-p(^)JdT 

Le premier membre étant une différentielle exacte, 
il en est de même du second et Ton a 

ou 

^^^^ 2>P E * aT ~ aT 

Si la transformation considérée est réversible, la 
variation d'entropie est 

Les deux membres de l'égalité sont des différentielles 
exactes . 
On a donc 



-p '"^ ! ' 
»p ) »p 


Ec -P '"^ 


aCp 1 »v 


»h 



aT aP 
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OU 

Retranchons membre à membre les deux relations 
(60) et (61), nous trouvons 

/^ X u T ^v T / dv 

relation thermodynamique analogue à Téquation de 
Thomson. 

Si le système étudié, est un gaz parfait, la loi de 
Mariotte donne 

T R(7 T V V 



h = — 



E P ET 



8. — Formules réciproques des formules (58). — 

Nous avons déduit la formule (59) de la formule (53). 
Suivons la marche inverse. 

Supposons le système défini par les variables v etT 
susceptibles d'accroissements arbitraires dv et dT. 
L'équation de compressibilité du système donne la 
variation correspondante dP que Ton peut écrire 

Cette valeur de dP portée dans la formule (59) 
donne 

On a donc les formules suivantes qui sont récipro- 
ques des formules ('58), 



rr 
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(63) 



-(^), 



/ = 



9. — Troisième expression de la quantité de 
chaleur absorbée dans une transformation infi- 
niment petite d'une masse gazeuse. — Supposons 

enfin que le système étudié (masse gazeuse) soit défini 
par les variables P et v susceptibles de variations arbi- 
traires dP et dv. L'équation de compressibilité donne 
la variation correspondante de dT qui peut s'écrire 

(.,) <,T = (iI),dP + (^)^dv 

En portant cette expression de dT dans les formules 
(53) et (59) on trouve 

'•Q=['+-(4:-)J''v+c.(^).<.p 

Ces deux expressions sont identiques, car elles repré- 
sentent la quantité de chaleur absorbée dans une même 
transformation infiniment petite d'une masse gazeuse 
égale à l'unité. 

Posons 

^5^ ^ . /dT\ - , /dT 

^ = "''dPA==^ + *^VdP. 
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[ La quantité de chaleur absorbée dans la transfor- 

: mation considérée se met. sous la foirme 



(66) dQ^Xdv + kdP 

10. — Coefficients calorifiques d'un système 
défini par les variables P et v. Cas d'un gaz 

parfait. — Les coefficients X et k sont les coefficients 
calorifiques de l'unité de masse du système étudié 
(masse gazeuse) défini parles variables P etv. 

Si le système est un gaz parfait, la loi de Màriotte 
donne 



T = 



Pv 



/dTx ^__^^_J[. /dT\ _ T 
Idvjp Pv« V VdPA P 

,_ T ■' . _ ' T 

A Cp — K C» p 



II.— Coefficients de détente isothermique et 
adiabatique. Théorème de Reech.— Les égalités(65) 

conduisent aune conséquence importante., 
. On en tire en effet 

dT 



(67) '-^ ^^"^ 



(■ 



k c, / dT \ 



(dPA 



Svi'p^osons que V on maintienne constante latempé^ 
rature T de la masse de gaz (égale à Tunité) ; pour que 
le volunjte V de cette masse (volume spécifique) croisse 
de dv, il faut faire varier la pression d'iine certaine 
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quantité que nous pouvons désigner par l--,-^) dv. Or 

/dP\ 

le rapport i-j — ] est négatif. Nous donnerons à la 



(• 



quantité 

dP \ 
dv/T 

le nom de coefficient de détente isothermiqu^ du ga^. 
Dans l'équation (64) faisons dT,= 0, nous, obtenons 
la relation 

Supposons maintenant le gaz en équilibre dans une 
enveloppe imperméable à la chaleur ; toute transfor- 
mation de ce gaz entraîne une absorption de chaleur 
qui est égale à O. Une semblable transformation est 
dite adiabatique. 

.Une transformation adiabatique entraîne en général 

une variation de température. 

» • . ■ •■ " . 

Si, dans une transformation adiabatique, le volume 
spécifique (volume de Tunité de masse) croît de dv, 
la pression croît d'une quantité que nous pouvons 

représenter par ( ^-p- ) dv. Nous donnerons à la quan- 
tité 

dP \ 

dv /Q 



( 



le- nom 4e coefficient de détè/tte adiabatique du ga\. 
.Dans régalité (66) faisons ' : - • • "■■' 

dQ=0 
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nous trouvons 



<'»> {irl=^(m 



Les égalités (67), (68), (69) conduisent à l'égalité 
suivante 

dP \ ^ Cj^ / dP \ 
û Cv \ dv/î 

D'où ce théorème dû à Reech : 

Le coeificient de détente adiabatique d'un ga^ est au 
coefficient de détente isothermique comme la chaleur 
spécifique sous pression constante est à la chaleur 
spécifique sous volume constant. 

12. — Application du théorème de Reech. 
Détermination du rapport des deux chaleurs 
spécifiques des gaz. — Ce théorème fournit une 
méthode expérimentale susceptible de déterminer pour 

Cn 

un gaz la valeur du rapport — ^ ; cette méthode est voi- 

Cy 

sine de celle qui a été mise en pratique, d'abord par 

Desormes et Clément en 1812, puis par 
plusieurs autres physiciens. 

Un récipient R (fig- 4) renferme le gaz 
sur lequel on veut opérer ; ce récipient 
communique avec un manomètre et est 
fermé par un piston n. La pression initiale 

FIG. 4 

dans le récipient a une valeur P«. 
On soulève rapidement le piston II de manière à 
faire croître d'une petite quantité u le volume du réci- 
pient ; si M est la masse du gaz, le volume spécifique de 
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U 

cette masse croît de -j^. On voit aussitôt la pression 

s'abaisser dans le manomètre à la valeur Pi. 

Si l'opération a été rapide on peut admettre qu'aucun 
échange sensible de chaleur n'a eu lieu entre le gaz et 
le milieu ambiant, en sorte que l'on a 



(7.) p.-p.=(w)„-^ 



Si l'on abandonne le gaz à lui-même, il se réchauffe 
au contact des corps qui l'avoisinent jusqu'à reprendre 
la température ambiante ; la pression dans le mano- 
mètre remonte à la valeur Pj ; Pg — Po est la variation 
que subit la pression quand on fait croître de u le 
volume occupé par le gaz, sans changer la température, 
en sorte que l'on a 

dP\ u 



Les égalités (71) et (72) donnent 



Pi — Po 

Pî — p. / dP \ 



( dv A 



(dv/ 



OU, en vertu du théorème de Reech, 



(73) 



Pi — Pc Cp 



'2 



relation qui permet de déterminer — ^. 
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13. — Application du théorème de Reech. 
Vitesse de propagation du son dans un gaz. — 

Cette méthode qui ue suppose rien sur les lois de corn- 
pressit)ilité et de dilatation du gaz étudié a été ima- 
ginée par J. Moutier (i) et réalisée récemment par 
M. Maneuvrier(a). 

Le théorème de Reech conduit à une autre consé- 
quence remarquable lorsqu'on l'applique à la vitesse 
de propagation du son dans un gaz. 

Newton, en supposant que la température des divers 
éléments d'une masse gazeuse ne variait pas par l'effet 
des vibrations sonores, avait obtenu l'expression sui- 
vante de la vitesse du son dans un gaz 



(„) w.= i/-v'(^) 



Comparée à l'expérience, cette formule donnait des 
résultats notablement trop faibles. 

Laplace proposa de regarder comme adiabatiques les 
condensations et les détentes qu'éprouve alternati- 
vement chaque élément d'une masse d'air où le son se 
propage. Il parvint ainsi à la formule suivante pour 
expression de la vitesse du son 



(75) ^=\/-v(-^) • 



1. Reech. Théorie des machines motrices et des effets mécaniques de la 
chaleur, p. 38. 

J. Moutier. Bulletin de la Société philomathique. Séance du 31 mai 1880. 
— Cours de physique, t. 11, p. 49. 

2. Maneuvrier. Annales de chimie et de physique, 7* sériç, t. vi, p. 321, 

1895. 
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^ En vertu du théorème de Reech, cette formule de- 
vient 



ou bien encore en vertu de l'égalité (74) 



(77) ' w 



= w.v/|. 



La vitesse de propagation du son est égale à la vitesse 
Newtonnienne^ multipliée par la^cicine carrée du rap* 
port des chaleurs spécifiques du ga^ sous pression 
constante et sous volume constant. 

Supposons en particulier que le gaz suive la loi de 
Mariotte, nous avons 

/dP\ _ Wt 

VdvA v^ 

et régalité (76) -devient 



(79) w-yZ-^-RaT 

Elle permet, par la connaissance de la vitesse du son 
w,^de déterminer le rapport — ^. 

14* — Formules applicables aux transforma- 
tions élémentaires d'un système quelconque 
défini par deux variables indépendantes et 
soumis à une pression normale et uniforme. 

-^ Nous venons de démontrer un certain nombre de 
formules en prenant comme exemple une masse ga- 
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zeuse égale à Tunité. En réalité la plupart des formules 
ainsi établies régissent les transformations d'un sys- 
tème quelconque défini par deux variables indépen- 
dantes et soumis à une pression normale et uniforme. 
Voici les formules q;Ui peuvent ainsi - se généra- 
liser. 

/ dQ =: Mv + CvâT 

d©e = Pdv 



Le système 
est défini 

parles deux 

variables 

V et T 



EdU = (E[ — P) dv H- EcvdT 

dS:z i.dvH--^dT 
T T 



1 ^ 
^ = Ë-^ 



( 

— Cv = — h ( 



dP \ 
dT/v 



dP \ 

dv /T 



dP \ 
dv A 



dî5e = 



Le système 
est défini 

par les deux 

variables 

PetT 



dQ = hdP •+- CpdT 



EdU = 



p 
dP 






dT 



dS=^dP^--^-dT 



E \ dT / 



VdP/ï 



dv\ 



^--*'^ = '(-df) 
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Le système 
est défini 

par les deux 

variables 

Pet V 



dQ = Xdv + kdP 
d«e = Pdv 

'='-^^'(47)p=^^(-d-;p 



dT\ 



a 

k 



(— ) 

Cp \ dv / p 

c7 ' / dT \ 
VdP/» 



(^^ "=~(4^) (Théorème de Reech) 

Parmi ces formules/ considéri>ns celles qui donnent 
le travail <!©«' produit par le système étudié dans la 
modification infiniment petite considérée. Elles sont 
de la forme générale 

d©e = Ada + Bd/3 

dans laquelle A et B sont des fonctions des variables a 
et jS qui définissent le système , 



15. — Actions ou forces généralisées relatives 
aux variables qui définissent un système. — 
Variables normales. — Après Lagrange (i), M. 
Duhem (2) a donné aux grandeurs représentées par 
A et B le nom d'Actions ou de forces généralisées 
relatives Tune A à la variable a, l'autre B à la varia- 
ble iS. 



1. Lagrange. Mécanique analytique. 3* édition, i''^ partie. Section II, n* 9. 

2. P. Duhem. Traité élémentaire de Mécanique chimique fondée sur la 
Thermodynamique. T, i, p. 11. — La Mécanique analytique. Revue générale 
des Sciences. 14» année, n* 3, 15 février 1903. 
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La nature d'une action représentée par A dépend 
de la nature de la variable a à laquelle elle se rapporte, 
car le produit Ada doit toujours représenteri une gran- 
deur de' la nature d'un travail. Si a et parta^it d« repré-* 
sentent dès Içngueurs^ A représente une foreepropre- 
ment dite; mais si a et da représentent des angles^ A 
représentera une grandeur de même espèce que le 
moment d'un couple; si a et d« représentent des sur- 
faces^ A représentera une tension superficielle ; si « et 
da sont des volumes^ A sera homogène à une pression. 

Si la variation de là température dT ne se trbuve 
pas dans l'expression d©e du travail accompli dans 
la modification infiniment petite, on dit que les varia- 
blés qui définissent le système sont des variables nor- 
maies. Ainsi les systèmes de variables (v,T) (P,v) 
sont des systèmes de variables normales ; le système 
des variables (P,T) n'e$t pas un système de variables 
normales (i). 



S 6. Transformation adiabatique d'une masâë^ 

gazeuse/— Entropie. 

I . — Transformation adiabatique d\une massé 
gazeuse suivant ta loi de Mariette. — Cas oo lesc 
chaleurs spécifiques sont indépendantes dç la 
température. — Nous avons vu que la quantité -de 

■ . . • • . * 

chaleur absorbée dans la transformation infinimefit 



I. p. Duhem. Loc. cit. T. i, p.. 31. 
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petite d'une masse de gaz égale à l'unité est-don: 
par la relation 

dQ=-g-— + c,dT 

Supposons que cette transformation soit adiabatiq 
c'est-à-dire que l'on ait dQ ^= O. L'égalité précède 
devient 

ou, d'après la relation de Robert Mayer, 

, > dv dT 

(<:,-c,)-^ = -c,-^- 



d'où en intégrant 



7=(Tr 



y étant égal à — ~. . , 

Au moyen de la loi de Mariotte l'égalité (80) 
transforme dans les suivantes, 

(81) PvT = P„vJ ■ ■ ■ 

Le travail produit par la masse de gaz pendani 
transformation adiabatique est 

(83) 15,= r'pdv=p„vj z"'-^- ■ "■ 

_ PqV, r. /Von 

— y-.x\} \v,/ 
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2. — Représentation des lignes adiabatiques 

dans le plan POv. — L'équation (81) est Téquation 
des lignes adiabatiques de la masse gazeuse tracées 
dans le plan POv. 

Par chaque point du plan POv passe une ligne 
adiahatique et une seule. 

Supposons en effet que, par chaque point du plan 
POv, on puisse faire passer deux lignes adiabatiques. 
Il sera toujours possible de tracer trois de ces lignes 
de telle sorte qu'elles embrassent une aire fermée 
ABC. Une masse de gaz dont le point figuratif suit la 
courbe fermée ABC n'absorbe ni ne dégage de chaleur 
pendant la suite de ces transformations. Or, si l'état 
de la masse de gaz est déterminé par la connaissance 
des variables P et v, la courbe fermée ABC repré- 
sente en même temps un cycle fermé. La quantité de 
chaleur absorbée durant le parcours de ce cycle est 
nulle et le travail produit qui est égal à l'aire ABC 
n'est pas nul comme le veut le principe de l'équiva- 
lence.. La proposition énoncée plus haut est donc dé- 
montrée. 

Comme on le voit, la proposition précédente impli- 
que essentiellement que Tétat de la masse gazeuse 
étudiée est entièrement défini par la connaissance des 
seules variables P et V. Si cet état est défini par la 
connaissance de trois variables, par exemple, le théo- 
rème n'est plus vrai ; les lignes adiabatiques de la 
masse gazeuse sont des courbes gauches qui peuvent 
ne pas se couper, alors que leurs projections sur le 
plan POv peuvent se couper. 
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Revenons à Tétude d'une, masse de gaz, dont l'état 
est défini par la connaissance des deux variables P 
et V. 

3. — Positions respectives de l'adiabatique et 
de Pisotherme qui passent par un même point 

du plan POv. — Par un point quelconque A du plan 
POv passent une ligne adiabatique B'AB et une ligne 
isothermique b'Ab. Si Ton mène au point A les tan- 
gentes aux deux courbes , ces tangentes font entre 
elles un angle fini ; 
l'angle avec Taxe Ov 
de la tangente au point 
A à la ligne adiabati- 
que est plus petit que 
l'angle fait avec le 
même axe par la tan- 
gente au même point à a 
la ligne isothermique. fig. 5 

Au point A de rencontre les deux courbes adiabati- 
que et isothermique sont disposées comme le montre 
la fig. 5. 

4. — Construction par points de Tadiabatique. 

— Enfin, le précédé suivant, dû à Brauer, permet de 
construire Tadiabatique par points. 

Soient Vi, Va, V3, V4,. . . . une série de valeurs du 
volume formant une progression géométrique et Pi, 
Pî, P3, P4, .... les valeurs des pressions correspon- 
dantes, valeurs obtenues au moyen de l'équation (81). 
On aura 
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' ^ — Yi — Xl^ — ± 

■■ ■■ ■ Vr- Tî ■ -V*-^""" l n '■ ' ■ ■ 
ainsi que 

et par conséquent 

P. vv,/ " 

ft \\,} 

d'où on déduit 

Pî P3 p*. 

Les valeurs des pressions forment donc également 
une progression géométrique. 





, r ■•]■ -ï ■- -.' ■ ■ -■■FiG. 6 , ■ ; , 

'Ceci posé, fraçohs les deux axes de coordonnées 
rectarîgalairés ÔV et OP ainsi que les deux droites 
q-d'elco'nqués,OÀ et OB \Hg.' 6). Donriôns-nous pour' 
valeur de n un nombre entier quelconque et portons ' 
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sur Ov une longueur OVi représentant Te volume Vi^ 
La relation Va = nVi donne le point V^ tel que 
OV2 = n X OVi." Traçons rordonpée du point' Vi et 
prolpugeonsTla. jusqu'çn ai ;, enfin j^oignpns. ai V^. , 

Pour avoir le ,goi4it V^^ il suffi.t dès lors 4e prolonger, 
jusqu en as 1 ordonnée du point Va, puis du point a^^de, 
mener une parallèle à ai Va jusqu'à la rencontre de 
Taxe Ov. On obtient le point V4 par; une construction 
analogue. 

*-•■-■ • " ^^ ■ ' •, 

De même, pour avoir les pressions Pa, P3,.. . . on se 

^— ml. - — 

donne d'abord arbitrairement la longueur OPi représen- 
tant la pression Ri. On caflcule alors Pa^ par larelation. 

p _^ Pi 



' '\ 



On a ainsi le point Pa* La figure montre alors que 
Ton obtient les points P3, P4.' ... au moyen d'un réseau 

• - * • ._ 

de droites parallèles Piba, Paba, Pab^...., construit 
comme le réseau qui a" donné les points V3, V4,. . . . 
Enfin, la figure 6 montre facilement comment on ob- 
tient les points de la courbe cherchée. .' - ' ^'l 

5. —Transformation ^diabàtique d^unç masse 
gazeuse suivant lalôideMariotte.'— Casoû les 
chaleurs spécifiques sont des fonctions linéaires 

de la température. , — Reprenons maintenant l'é- 
quation 

dQ = /dv + CvdT ) 

et fajsons-y dQ:;=:0. (transformation adiabatique). 

p 



V-K 



'=-E- 



-^ 
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nous obtenons l'égalité 

(84) -g- dv + cdT = 0. 

Les chaleurs spécifiques Cp et c^ sont des fonctions 
linéaires de la température absolue T et se mettent sous 
la forme 

{ Cp = fza + p 1 

La loi de Mariotte donne 

Pdv + vdP = RadT 

c'est-à-dire en portant dans Téquation (84) 

CpPdv + cvdP = 

ou, en tenant compte des égalités (85), 

a [uPdv + VdP] + ^T (Pdv + VdP) = 

ou enfin en remplaçant T par sa valeur 

Pv 

Rcr 

tirée de la loi de Mariotte 

En intégrant cette équation, on trouve 

Log. nép. Pvt" + -ïf- Pv= K 

ou en posant 

(86) T = -pr- = TTTz rr— = -ft; ;rT-T 



Rcra E (Cp — C) a E (/* — 1) a' 

(87) Log. nép. Pv!" + tPv = K 
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Au moyen de la loi de Mariotte cette équation se 
transforme dans les suivantes. 

(8S) Log. nép. Tvt* 1 + - T = K' 

a 

K' = K — Log. nép. [E (^ — 1) «] 
(89) Log. nép. p*-i^i* + £ T ,= K" 

OC ' 

K' = K — Log. nép. [E (// — 1) «f 

Les équations (87), (88), (89) permettent d'étudier la 
transformation adiabatique. 

6. — Application numérique à l'acide carb^o- 
nique. 

On sait que Ton a pour Tacide carbonique 

a = 0,096 p=: 0,000167 

|jLa = 0,141 

^ 0,096 

^•^•^' =0,000093 



424 X 0,47 X 0,0962 

Pour Tacide carbonique, réquation de Tadiabatique est donc 
(90) Log. nép. Pv*>*'' •+. 0,000093 Pv = K 



ou 



(9r)Log.nép.[A(^y"]=_0.000093P.V.[^-l] 

Supposons que vi 1 Pc = 10.333 kg. par m* 

Ton ait Vo 4 Vo .■= 0,506 m^ 

l'équation précédente devient en passant aux logarithmes vul- 
"gaires 

.j.. 04)00093 X 10333 X 0;506 fj . 5? - il 
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Pi 

On trouve ainsi -^- =: 6,1 1 (i). 

alors que l'égalité (8i) donne 

P- 

— - =7 7 
Po ' 

7- — Entropie de Tunité de masse d'un gaz 
parfait. — La formule 

dQ = /dv + CvdT 

donne, en appliquant la loi de Mariotte, 

I. Pour faire ce calcul, il faut résoudre une équation de la forme 

Log. nép. X = mx 4- a. 

Soit b une valeur approchée de x valeur qui, dans le cas actuel, sera voi- 

p 
sine de la valeur de x = -^ tirée de l'équation (8i). 

Po 

Posons X = b + e> Téquation précédente devient 

Log. nép. Il -f~=m(b4-e) + a — den posant d = Log. nép. b 

Développons le premier membre en série en nous arrêtant au second terme 
Téquation précédente s'écrit 

OU, en ordonnant suivant les puissances décroissantes de g, 

6* -f 2b (bm — 1; 6 + 2b« (bm -f a — d) = 

On tire de cette équation une valeur de s ; si cette valeur est suffisamment pe- 
tite, onaimmédiatementlavaleur cherchée dex; sinon, on prend pourbla valeur 
b + s que Ton vient de calculer et on cherche si la nouvelle valeur de e est 
suffisamment petite. En procédant ainsi par approximations successives, on a 

la valeur de x cherchée. 

p 
Application. — x = -^ m = — 0,122 a = 2,55 

L'équation (8i) donne -^ = (v^)* " = (*)*'" = '^J 
!'• Approximation, — Prenons b = 7 d = Log. nép. 7 = 1,95 

E = — b (bm — 1) — l/b«(bm — 1)* — 2b« (bm + a — d) e =^ — 0,92 

3« Approximation. — Prenons b = 7 — 0,98 = 6,08 

d = Log. nép. 6,08 = 1,8 e = 0,03. 

L'approximation est suffisante. La valeur de X est alors 6,08 -f 0,03 = 6,11. 



/ 
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~ E ~ E V 



dQ=-Î^T— + CvdT 
E V 

Si la modification considérée est réversible, la varia- 
tion d'entropie est donnée par le théorème de Carnot. 

, , ^^ dQ R(T dv , dT 
(92) dS=-^=-g- — + c.-^ 

L'entropie d'une masse gazeuse égale à Tunité a dès 
lors pour expression 

(93)8 — So=-î^Log. nép. h Cv Log. nép. -=r 

ri Vo *■ 

ou, en passant aux logarithmes vulgaires, 
(94) S = S. + 2,3026 (^ log. V + c log. T 



R 



(7 



log. Vo — Cv log. To j 



8. — Représentation de quelques propriétés 
des gaz dans le plan T05 (diagramme entro- 
pique) et dans le plan vOS. — Dans ce qui pré- 
cède nous avons étudié les propriétés d'une masse 
gazeuse en prenant comme variables indépendantes 
l'un des trois systèmes (v, T), (P, T), (P, v). Nous 
avons vu, dans le Tome I de cette Thermodynamique 
(page 97), que certains auteurs, notamment Gibbs, ont 
fait l'étude d'un système dépendant de deux variables 
en prenant pour ces deux variables l'entropie S et la 
température T- La représentation des propriétés de ce 
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système dans le plan TOS a pris le nom de Dia- 
gramme entropique du système. 

Faisons un^ application de ce mode de représenta- 
tion en déterminant le diagramme entropique corres- 
pondant, pour l'unité de masse d'un gaz parfait, à la 
loi de détente 

(95) Pv^=:'PoVo^ 

r Cn 

dans laquelle K n'est pas égal au rapport y =z -^ des 

deux chaleurs spécifiques du gaz. 
La loi de Mariotte 

V 

permet de mettre la loi de détente (95) sous la forme 
En diflférentiant, on obtient 

Rcrv'^-^dT + (K — 1) RcrTv'^-Mv = 

ou en simplifiant 

vdT + (K — l)Tdv = 

et, par suite 

dv 1 dT 

(96) — =-■ icirr-T- 

D'autre part, l'équation (92) s'écrit 

dT , ., dv 



(97) . dS = Cy -=p- + Cv (7 — 1) ^ 

dv 



ou, en y portant la valeur (96) de 



V 



^ _ dT y — 1 dT _ K— y dT 

ai>-c.-^ *^ K-1 T~*^^K-1 T' 
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L'intégration donne 

(98) 



S/m IV y ■ "^ . , 1 

— 5o= Ct -r? 3- Log. nep. 



K — 1 



ou, en employant les logarithmes vulgaires, 



(99) S — S. = 2,3026 Cv 



' log. vulg. 



K — 1 



T. 



Nous venons d'obtenir Téquation qui représente dans 
le plan TOS la loi de détente proposée. 

Il est facile d'obtenir une équation analogue, pour 
la représentation de la loi de détente dans le plan vOS. 
Eh effet, l'équation (96) donne 




t \t%% t 




S 
Diagramme en iTopicpte 



DUgramiMBvP.V. 



FIG. 7 



En portant cette valeur dans l'équation (97) , 
trouve 

qui donne en intégrant 

V 

(100) s — So = C^(y — K^ Log. nép. — 



on 



(loi) S — So=:2,3026çv(7 — K)log.vulg. 
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En donnant à K des valeurs variant entre et + «>i 
on obtient le tableau suivant auxquelles correspon- 
dent les courbes de la fig. 7. 

Tableau XII 

Représentation entropique (T, S) 
& représentation dans le système des variables (v,s 

DE LA LOI DE DÉTENTE Pv'' = PiVi" 



09 



O 



(Système P,V) 



VALEUR DE K 



Eqnat. et M. 
de la ligne 



I 



O 



0<K<1 



1 



4 K K < Y 



6 

7 



Y < K< 00 



00 



pyk = Qte 



VALEUR DE 



EQ.UAT10NS 

DANS LE SYSTÈME (T,S) 

Représentation entropique 



> Cp 

00 

<0 
O 

< Cv 

Cv 



s — Si = Cp log. nf p. 
S. 



To 
So > OpourT>To 



T= Te 



5 — So <Op.T>To 



S rz Constante 



S- So>Op.T>To 

T 

S — So zi Cv lag. nép. — 

*0 



EaUATIONS 



DANS LE SYSTÈME (v,S) 



S — So = Cp log.oép.— 
s --So>Op. V > vj 

V 

S-So=(Cp- CY)log.nep.— 

Vo 

S - So > O pour V > V 

S = Constante 
5-So <Opottrv >Vo 
y = Constante 



1. Hyperbole équilatère. — Isotherme. 

2. Adiabatique. 

1 I 

3. On a en effet p k V = C^^et "jT est alors égal à zéro. 
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S 7- — Résumé des principales formules 
relatives aux gaz parfaits. 

I® Différentes formes de la loi de Mariotte 
PV PiVi MHff 



T Ti e 



=:MR(j 



PV ^ 2SR ^ Ri 

= M = M — 



T TU ir 

PV 

-— . =z nRi = MR2 
T 

2» Travail produit dans une modification isothermique 

©e = 2,3026 MRdT log. vulg. ~ 

Vo 

y Variation de V Energie interne zzUi — Uo 

Ui — Uo = Mcv (Ti — To) 

40 Relation de Robert Mayer 

R<T 
Cp — Cv = -jg- 

5<* Chaleurs de combustion sous pression constante L, 

sous volume constant X 

L-X = -|-(V„-VO 

Xi — X = (M + I) (T' — T) (Cv - c',) 
U — L = (M -h 1) (T — T) (Cp — c'p) 

6* Chaleur de dilation =r I 
7® Coefficient h 

V 

h s= — - (v, volume de Tunité de masse) 
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8® Transformation adiabatique 



& 



= (v)'-' v= 



Les chaleurs 
spécifiques 

sont 
constantes 



( A- 



\ 



PvY = PoVoTT 
T / P \-~* 

f;-=|-5-J Y 

P«Vo 



'e 






/ 



Log. nép. Pvî^ 



P 



E((x— I) a2 



Les chaleurs 
spécifiques 
sont des 
fonctions 
linéaires 
de la tempé- 
rature I ft 
Cv = a + pT Log. nép. Pi-P-Tf* H- Jl T = K 



Pv = K 



Log. nép TvP-i -^ i- T = K 

a 



— log. nép. [E ({A — I) a] 



Cp = [jLa + pT 



— log. nép. [E([JL — 1) al^- 



9<> Entropie 
S- S, + 2,3026 [-^ logjg V + c. log,, T - — log,, v„ - Cv logj. Toi 
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Propriétés caractéristiques 



des Vapeurs Raturées 



§1.— La tension de vapeur saturée. 

. I .— Définition d'une vapeur saturée et de la 
tension de vapeur saturée. — Dans une enceinte E 

fermée, dont tous les points sont à une même tempé- 
rature T, se trouvent de l'eau et de la vapeur d'eau. 
Nous disons qu'il y a équilibre entre ce liquide et sa 
vapeur quand la masse du liquide ne tend ni à diminuer 
au profit de la masse de la vapeur, ni à augmenter à 
son détriment. Dans un tel système en équilibre, on 
dit que la vapeur qui surmonte le liquide est de la 
vapeur saturée. 

La pression exercée par cette vapeur sur les parois 
de r.enceinte s'appelle la pression ou la tension de la 
vapeur saturée à la température T. L'expérience mon- 
tre, en effet, que si un liquide et sa vapeur maintenus 
en présence l'un de l'autre sont en équilibre, à chaque 
température, la vapeur exerce une pression complè- 
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tement déterminée par cette température et indépen- 
dante de la forme du vase, de sa capacité et des quan- 
tités relatives de liquide et de vapeur qui se trouvent 
en présence. En d'autres termes, à une certaine tempé- 
rature T, sous une pression p qui dépend de cette 
température suivant la loi exprimée par la relation 

W P = t(T), 

les états liqujde et vapeur peuvent coexister indéfi- 
niment quelles que soient les masses relatives du 
liquide et de la vapeur en présence. 

Si on change la température T du système [liquide -{- 
vapeur], la pression d^équilibre p est modifiée dans un 
sens tel qu'elle augmente avec la température. 

La tension cCune vapeur saturée est une fonction 
croissante de la température. 

2 . — Phases d'un système. Composants indé- 
pendants. — Dans Tenceinte E se trouve une même 
substance Teau sous deux états séparés l'un de Tautre, 
chacun d'eux étant caractérisé par les mêmes pro- 
priétés en tout point. On dit que le système [eau li- 
quide + vapeur d'eau] est divisé en deux phases, la 
phase liquide et la phase vapeur. 

La loi des proportions définies exige que, si nous 
prenons arbitrairement la masse de l'oxygène contenue 
dans le système [eau -j- vapeur d'eau], la masse de 
l'hydrogène soit déterminée. On exprime ce fait en 
disant que le système étudié ne contient qu'un seul 
composant indépendant. 
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3 . — Varîance d'un système. Systèmes unî- 

variants. — Si du nombre des composants indépen- 
dants d'un système augmenté de deux unités on 
retranche le nombre des phases en lesquelles le sys- 
tème est partagé, on obtient ce que Gibbs a appelé la 
Variance du système. Ainsi dans le cas actuel où le 
nombre des composants indépendants est égal à Tunité 
et le nombre des phases égal à deux, la variance du 
système est égale à Tunité et le système est dit Uni- 
variant. 

Si, par l'expérience, on détermine les conditions 
d'équilibre d'un système dont la variance a une cer- 
taine valeur, on est assuré que tous les systèmes dont 
la variance sera la même que celle du système parti- 
culier que l'on a étudié, obéiront aux mêmes lois 
d'équilibre. Ainsi nous venons de voir en étudiant le 
système univariant [eau + vapeur d'eau] qu'à une 
température déterminée, la pression pour laquelle le 
système est en équilibre a une valeur entièrement dé- 
terminée. Or cette loi s'applique à tous les systèmes 
univariants, par exemple aux systèmes 

Solide + Liquide provenant de sa fusion [Fusion des 
solides et congélation des liquides] ; 

Composant solide + composant gazeux en présence 
d'un composé solide [Dissociation du carbonate 
de calcium en acide carbonique et chaux]. 

Nous ne pousserons pas plus loin l'étude des sys- 
tèmes univariants; il nous suffit d'avoir donné, en 
prenant comme exemple un cas particulier important, 
la signification des termes qui sont maintenant d'un 
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usage courant en mécanique chimique (i). Nous allons 
maintenant nous borner à l'étude particulière de l'équi- 
libre du système [Liquide + Vapeur]. 

4 . — Lois d'équilibre du système univarîant 

[liquide + vapeur]. — En appliquant à ce système 
les lois générales de l'équilibre des systèmes univa- 
riants, nous pouvons énoncer les propositions sui- 
vantes. 

i" A une température donnée y la pression pour 
laquelle le système est en équilibre a une valeur entiè- 
rement déterminée que Von nomme la tension de 
vapeur saturée du liquide à la température consir 
dérée. 

Les densités du liquide et de la vapeur sont égale- 
ment déterminées ; comme la tension de vapeur, elles 
ne dépendent pas de la masse du composant indépen- 
dant qui existe dans le système. Les masses des deux 
phases, liquide et vapeur, sont quelconques ; elles ne 
sont pas déterminées même quand on se donne la 
masse du composant indépendant. Ainsi quand on se 
donne la masse d'oxygène qui se trouve dans un sys- 
tème [eau + vapeur d'eau], on ne peut en déduire 
quelles sont les masses de liquide et de vapeur en les- 
quelles le système est partagé. 

2° Sous une pression donnée^ la température pour 
laquelle le système est en équilibre a une valeur déter- 



I. Le lecteur trouvera le développement des propriétés des systèmes en 
équilibre classées d'après leurs variances dans l'ouvrage suivant 

P. Duhem. Thermodynamique et Chimiey p, 117. (Paris. Hermann. 1902), 
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minécy que Von nomme Température d'EbulIitioii 

du liquide sous la pression considérée. 

Cette température ne dépend pas de la masse du 
composant indépendant qui existe dans le système et 
il en est de même des densités qu'offrent, au moment 
'de réquilibre, les deux phases liquide et vapeur en 
lesquelles le système est partagé; en revanche, les 
masses de ces phases ne sont pas entièrement déter- 
minées, même lorsqu'on se donne la masse du compo- 
sant indépendant. 

5 . — L'équilibre d'un système [liquide + va- 
peur] est un équilibre indifférent. — A une tem- 
pérature déterminée ou sous une pression déterminée 
le système [liquide + vapeur] est en équilibre quelles- 
que soient la niasse de la phase liquide et la masse de 
la phase vapeur. Or, quand on change les masses de 
ces phases, on passe d'un état du système à un état 
différent du premier ; le système peut donc dans les 
mêmes conditions de température et de pression être 
en équilibre dans une infinité d'états. On exprime ce 
fait en disant que V équilibre du système [liquide + 
vapeur] est un état d' équilibre indifférent. 

6. — Courbe des tensions.de vapeur saturée. — 

' Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires OT, 
Oïl [fig^ 8) ; sur l'axe des abscisses OT portons une 
longueur OT mesurée par la température T que nous 
considérons ; par le point T, menons une parallèle à 
l'axe des abscisses on et, sur cette parallèle, portons 
une longueur TM = OP mesurée par la tension de va- 
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peur à la température considérée ; lorsque la tempéra- 
ture prend toutes les valeurs possibles et que le point T 
parcourt la ligne OT, le point M décrit une courbe 
CC' que Ton nomme la courbe des tensions de vapeur 
saturée du liquide considéré. 

Supposons tracée la courbe des tensions de vapeur: 
si nous nous donnons une température T= OT une 

construction sim- 

ir 



B 

p 
c 



njgioi du liquide 







pie nous fera con- 
naître la tension 
de vapeur saturée 
correspondante P 
= OP ; ce sera 
l'ordonnée du 
point M de la 
courbe CC qu'a 
pour abscisse OT. 
Si nous nous donnons une pression P = OP, une 
construction simple nous fera connaître le point 
d'ébullition correspondant T = OT , ce sera l'abscisse 
du point M de la courbe CC' qui a pour ordonnée OT. 



Bègirad^Uararnonsaum ou sur- 



T 

FIG. 8 



e 



7. — La courbe des tensions de vapeur saturée 
divise le plan TOn en deux régions dont les pro- 
priétés sont distinctes. — Pour qu'un système 
[liquide -f" vapeur de ce liquide] pris à une certaine 
température et sous une certaine pression puisse être 
en équilibre, il faut que cette pression soit égale à la 
tension de vapeur saturée relative à cette tempéra- 
ture ; il faut, en d'autres termes, que le point figuratif 



fV':lv' 
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qui a pour abscisse cette température et pour ordonnée 
cette pression se trouve sur la courbe des tensions de 
vapeur. 

Qu'arrive-t-il si le point figuratif ne se trouve pas 
sur la courbe des tensions de vapeur? L'expérience 
conduit à énoncer les propositions suivantes. 

/** Si le point figuratif se trouve dans la région du 
plan Ton qui se trouve au-dessus de la ligne CC ou 
à gauche de cette ligne en montant^ le liquide ne peut 
pas se vaporiser, mais la vapeur peut se condenser ; le 
seul phénomène /)^^^/&/^ est la condensation de la va- 
peur c'est-à-dire le phénomène' qui correspond à la 
fois à une diminution de volume et à un dégagement 
de chaleur. 

Nous donnerons à cette région le nom de Région du 
liquide. 

2"" Si le point figuratif se trouve dans la région du 
plan Ton qui se trouve au-dessous de la ligne CC ou 
à droite de cette ligne en montant, la vapeur ne peut 
se condenser ntais le liquide peut se vaporiser ; le seul 
phénomène possible est la vaporisation du liquide c'est- 
à-dire le phénomène qui correspond à une augmenta- 
tion de volume et aune absorption de chaleur. 

Nous donnerons à cette région le nom de Région de 
la vapeur non saturée ou de la vapeur surchauffée. 

En résumé, si Ton ne trouve pas dans certaines con- 
ditions particulières que nous indiquerons plus bas, 

Pour les points du planTOïi qui se trouvent dans la 
région du liquide, le seul système que Von puisse obser- 
ver en équilibre est celui qui ne contient que du liquide; 
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Pour les points du plan TOH qui se trouvent dans 
la région de la vapeur non saturée ou surchauffée^ le 
seul système que Von puisse observer en équilibre est 
celui qui ne contient que de la vapeur. 

Exprimons le sens des règles que nous venons 
d'énoncer. 

Prenons une certaine masse d'eau à la température 
Ti et sous la pression Pi ; le point figuratif de l'état de 
cette masse d'eau se trouve en Bl dans la région du 
liquide {fig. 8). Si, à température constante, on com- 
prime le liquide, le point figuratif monte suivant BLa^LÎ 
si, à température constante, on essaie de faire le vide, 
le point figuratif descend suivant ElA. Mais on ne com- 
mence à observer la vaporisation du liquide qu'à partir 
du moment où le point figuratif coïncide avec le point 
A de la courbe des tensions de vapeur saturée, c'est-à- 
dire qu'à partir du moment où la pression supportée 
par le système est égale à la tension de vapeur saturée 
correspondant à la température Ti. De plus, lorsque le 
point figuratif coïncide avec le point A, l'expérience 
montre qu'il est impossible d'abaisser la pression ou de 
passer dans la région située au-dessous de la courbe 
tant qu'il reste de Veau, Enfin quand toute l'eau 
s'est vaporisée, quand le système n'est plus formé 
que de vapeur, il devient possible d'abaisser de 
nouveau la pression supportée par le système, d'aug- 
menter le volume de la vapeur qui se surchauffe ou 
cesse d'être saturée ; il devient possible de passer 
au-dessous de la courbe CC et de tendre vers le 
point Ti. ^' 
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8. — Retard de vaporisation. — Retard de con- 
densation. — Nous avons dit plus haut que dans la 
région du liquide la vapeur pouvait se condenser et 
que dans la région de la vapeur non saturée le liquide 
pouvait se vaporiser. Nous ayons prévu la possibilité 
d'un phénomène, nous n'avons pas affirmé sa produc- 
tion certaine à cause de certains faits présentés par l'ex- 
périence, faits connus sous le nom de Retard de vapo- 
risation et de retard de condensation. 

/^Pourvu que le liquide ne soit au contact ni de sa va- 
peur, ni d'aucune bu41e ou atmosphère gazeuse, on peut 
le maintenir à des températures et sous des pressions 
dont le point figuratif se trouve dans la région des va- 
peurs non saturées (i). Cest le retard de vaporisation. 

Pour que l'expérience réussisse il faut que le liquide 
ne soit au contact d'aucune partie solide pouvant fixer 
des bulles gazeuses [globules d'eau mis en suspension 
dans un mélange d'essencesbouillant au-dessus de 100°; 
on peut élever la température des globules au-dessus de 
lOO'^sous la pression atmosphérique sans qu'ils se vapo- 
risent] ou que les parois du vase aient été parfaitement 
dépouillées de bulles. C'est ainsi que l'on peut obser- 
ver l'eau liquide à 135° sous la pression atmosphérique. 
Il convient d'ailleurs de remarquer que le récipient 
doit être constitué de telle manière que ses parois 
soient élastiques afin que, la pression n'augmentant 
pas, le point figuratif ne puisse quitter la région de la 
vapeur non saturée sur le plan TOH. On mettra par 



I. H. Bouasse. Mécanique et Physique — p. 171. ^Paris. Delagrave. 1903). 
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exemple l'eau dans un tube et on la recouvrira d'huile. 
J2° Pourvu que la vapeur soit absolument sèche, c'est- 
à-dire ne soit pas en présence de son liquide, qu'elle 
occupe un espace privé de poussières, on peut l'amener 
à des températures et à des pressions dont le point figu- 
ratif se trouve dans la région du liquide. Oest le retard 
de vaporisation observé tout d'abord par M. Coulier 
puis étudié par MM. WûUner et Grotrian. 

9. — Equation de la courbe des tensions de va- 
peur saturée. — Formule de Regnault. — Re- 

gnault a représenté ses expériences'sur la détermination 
des tensions de vapeurs saturées de divers liquides par 
la formule suivante qui avait été indiquée avant lui par 
Prony et Biot. 

(2) Log. vulg. p = a + ba'' + CiS'^ 

dans laquelle p est la tension de vapeur saturée cor- 
respondant à la température centigrade t, 

T = t — to (t, to, températures centigrades). 
a, b, a, jS, to sont 5 constantes que l'on détermine au 
moyen des résultats de 5 expériences ; dans les calculs 
de Regnault, to est la température centigrade qui cor- 
respond à la plus petite des valeurs des 5 tensions de 
vapeurs dont la détermination expérimentale permet le 
calcul des 5 constantes. 

Le tableau suivant que nous empruntons au remar- 
quable ouvrage de G. Zeuner fournit pour différents 
liquides les données nécessaires pour calculer au moyen 
de la formule (2) la tension de vapeur saturée de l'un 
de ces liquides à une température donnée, 
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1 00 PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES VAPEURS SATURÉES 

Désignons par k le logarithme népérien de 10, • 
c'est-à-dire k = 2,302585093, nous tirons de la for- 
mule (2) 

(3) Log. nép. p = ka + kba'' + koS*" 

En prenant la dérivée des deux membres par rap- 
port à la température t, nous trouvons 

(4) — . -^ =kblog. nép.aXa^ + kclog. nép.jSx.û'^ 
ou, en repassant aux logarithmes vulgaires, 

{^)^.^ = (k*b log. VUlg. «) a" + (k*C log. vulg. ^)-/3\ 
Posons 

(6) m = k^b log. vulg. a 11 = k*c log. vulg. |3 

la formule (5) devient 

Le tableau suivant emprunté à l'ouvrage de 
G. Zeuner contient tous les éléments permettant , le 
calcul de 

p dt • 



r-HBHtV i 



i 



* 



.' 



CHAPITRE II 



lOI 



Tableau XIV 



CALCUL DE LA FORMULE — . 4?- = ma + n/3' 



pdt 



CG, Zeuner. — Technische Thermodynamik, Bd, II, p, jy) 





Signe 


Signe 






Vapeurs saturées 


de 
ma''^ 

+ 


de 


Log. vulg. (ma'^) 


Log. vulg. (np*^) 


Eao . . 0* — 100* 


- 1,1486877 - 0,003274463 1 


- 3,3069414 + 0,006864937 t 


Eaa . 100" - 200' 




+ 


- 1,3971597 - 0,001656138 t 


— 1,4802398 - 0,005950708 t 


Elher 


+ 




^ 1,3396624 - 0,0031223 t 


- 4,4616396 + 0,01457751 


Alcool 







- 1,1720041 — 0,0029143 t 


- 2,9992701 - 0,0590515 t 


AcétoDe 


+ 




— 1,3268.*^35 — 0.0026148 t 


— 1,9064582 — 0,0215592 t 


Chloroforme 




- \ ,3410130 - 0,0025856 1 


- 2,0667124 - 0,0131824 t 


Chlorure de Carhone . . 


+ 


+ 


- 1,8611078 - 0,0002880 1 


- 1,3812195 - 0,0050220 t 


Sulfure de Carbone... 




+ 


— 1,4339778 - 0,0022372 t 


- 2,0511078 — 0,0088003 t 


Mercure 




^__ 


- 1,2917974 - 0,00124381 


- 1,6177651 - 0,0119062 t 


Anhydride carbonique.. 


+ 





— 1,3344869 - 0,0052911 1 


— 1,7181390- 0,0089584 t 


Ammoniaque 


— 


Nul 


- 1,41873 n — 0,0035023 t 




Anhydride sulfureux . . 


— 




— 1,4402478 - 0,0027084 t 


- 2,3669587 - 0,0120780 t 


La te 


mpér. 




ature t est exprimée tn degrés c 


entigrades. 



10. Exercices. "^ Montrons par des exemples Tu- 
sâge que l'on peut faire des tableaux précédents. 

10 Calculer la tension de vapeur de l'acétone correspondant à 
t = lOCPcent.— 

De Tun des tableaux qui précèdent nous tirons 
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log. vulg, (ba^) = -h 0,5312766 — 0,0026148 1 = 0,2697966 
log. vulg. (cp^) = — 0,9645222 — 0,0215592 1 = — 3, 1204422 

r: 0,8795578 — 4 

ba^— 1,8612155 

cp^ = 0,0007578 

a = 5,3085419. 

La formule (2) donne 

log.vulg. p = 5,3085419 — 1,8612155 — 0,0007578 = 3,4465686 

p =: 2796,2 millim. 

2* Calculer pour l'anhydride sulfureux à 0° cent, les valeurs 

I dp ^. dp 

de — . — rr- et de 



p dt dt 

log. vulg. (ma'^) zz — 1 ,4402478 = 0,5597522 — 2 
log. vulg. {nf) = — 2,3669587 zz 0,6330412 — 3 

ma^ =: 0,0362871 
np^ =r= 0,0042968 

où, d'après la formule (7) 

1 dp 

— , -f- = 0,0405829 
p dt 

Un calcul analogue au précédent donne pour la tension de va- 
peur de Tanhydride sulfureux à 0° 

p = 1165,05 mm. de mercure 

En divisant par 760 on trouve pour p la valeur 1,533 atmos- 

dp 
phère ou 15840 kilog. par mètre carré. On a donc pour —jr-, 

suivant les unités employées pour exprimerla pression p, 

dp 



dt 



=: 47,281 mm. ou 642,83 kilog. 



II. — Points d'ébullition de divers liquides. 

— Enfin, le tableau suivant donne, calculées au moyen 
de la formule de Regnault, les valeurs des points d'é- 
bullition de divers liquides sous différentes pressions. 
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12. — Autre équation de la courbe des tensions 
de vapeur saturée. — Formule d^Athanase 

Dupré. — Athanase Dupré (i) a proposé de représen- 
ter la courbe des tensions de vapeur saturée par la 
formule 

m -— 

log. vulg. p = -7p- + n log. vulg. T + z 

dans laquelle T est la température absolue ; m, H, Z 
sont des constantes. 

Si la pression p est évaluée en millimètres de mer- 
cure, la formule se présente pour l'eau sous la forme 
suivante 

2795 

log. vulg. p= 17,44324 =, 3,86821og.vulg.T. 

J. Bertrand (2) a comparé de cinq en cinq degrés, 
pour les températures comprises entre T = 243** 
[_ SO'^cent.] etT = 273° (0°cent.), puis de dix en 
dix degrés pour les températures comprises entre 
T = 273^ (0° cent.) et T = 503° (230° cent.) les nom- 
bres fournis par la formule précédente avec les résul- 
tats des expériences de Regnault. « L'erreur maxima, 
• « dit Bertrand, est de 169 millimètres pour T = 503° 
« (230 cent.), inférieure à 0,01 de la quantité calculée, 
« et correspond à une erreur de 0°,47 sur la tempéra- 
« ture. » 

J. Bertrand a obtenu des résultats analogues pour les 



1. Athanase Dupré. Théorie mécanique de la chaleur. P. 97. 

2. J. Bertrand. Thermodynamique. P. ici. 
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liquides suivants ; p est toujours exprimé en millimè- 
tres de mercure. 

Tableau XVI 

COEFFICIENTS DE LA FORMULE 
D'ATHANASE DUPRÉ 



f. V- 



■m 






.»;»" 



'M 



-m 



Nom du LiauiDE 


m 


n 


z 


Eau 


— 2795 

— 1729,97 


— 3,8682 
1 ,9787 


17,44324 
13,4331147 


Ether 


Alcool 


2743,842 


— 4,22482 


21,4468682 


Chloroforme 


— 2179,142 


-3,9158345 


19,2979298 


Sulfure de Carbone.. . 


- 1684 


1,7689 


12.58852 


Chlorure de Carbone. 


— 2226,8 


— 3,94567 


19,28670 


Anhydride carbonique 


- 819,7 


4-0,41861 


6,41443 


Ammoniaque 


— 1449,83 


- 1,8726 


13,37156 


Anhydride sulfureux. . 


— 1604,8 


3,2198 


16,99036 


Mercure 


— 2010.25 


4- 3,8806 


—4,79892 



m 



''*l!l 



■^-;^ 



^'M 



13. — Température critique d'un fluide. — 
Observation d'Andrews. — L'étude des tensions 
de vapeur saturée nous a conduit à distinguer dans 
le plan TOH [fig. 8) deux régions séparées par la 
courbe CC des tensions de vapeur saturées, régions 
auxquelles nous avons donné le nom de Région du 
Liquide et de Région de la vapeur non saturée ou sur- 
chauffée. 



. .-/îi't 



■■'.M 
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^ Ceis propriétés qui résultent de l'expérience cessent 
d'appartenir à un fluide à des températures supérieures 
à une certaine température ®. Voici, d'après les obser- 
vations faites pour la première lois par Th. An- 
drews (i), de quelles propriétés jouit cette tempéra- 
ture ®. 

Supposons la courbe des tensions de vapeur saturée 
tracée jusqu'à la température ®. Soit C [fig> 8) le 
point de cette courbe qui correspond à la tempéra- 
ture ®. 

Prenons, à gauche de l'ordonnée ®®' qui correspond 
à T = ® un point m situé au-dessous de la ligne CC 
Supposons le corps entièrement à l'état de vapeur ; le 
point m représente alors son état. 

Elevons la température de la vapeur de T à ® en 
maintenant la pression qu'elle supporte inférieure 
à la tension de vapeur saturée ; le point figuratif 
de l'état du système décrit un chemin mtlli. Le 
long de ce chemin, la vapeur ne peut se liqué- 
fier. Le corps étudié reste à l'état de vapeur ; on 
n'observe dans ses propriétés aucun changement 
brusque. 

Le chemin décrit par le point figuratif traverse en 
llli la ligne ®®' ; ce passage se produit encore sans 
aucun changement brusque dans les propriétés du 
fluide. 

Continuons à faire décrire au point figuratif, adroite 
de 0©', un chemin quelconque Iiiitn2 ; à aucun moment 



I. Th. Andrews. Philosophical Transactions. T. 159, p. 575; 1869. 
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nous n'observons de discontinuité dans aucune des 
propriétés du fluide. 

Amenons ainsi le point figuratif en nij, sur la ligne 
99', au-dessus du point C ; faisons lui franchir la ligne 
99' ; ce passage n'est accompagné d'aucun changement 
brusque dans les propriétés du fluide. 

Enfin, amenons le point figuratif en m', à gauche de 
0©' et au-dessus de la ligne CC'-; aucune discontinuité 
dans l'état du fluide ne s'observe dans ce dernier tra- 
jet. 

Or, bien que l'état initial du fluide en M soit l'état 
de vapeur et qu'aucune discontinuité n'ait été observée 
au cours du trajet iximim%mim\ l'état Jinal du fluide 
en m' est l'état liquide. 

Telle est l'observation essentielle d'Andrews. Elle 
montre que l'ordonnée e©' sépare le plan TOI en deux 
régions que l'on peut caractériser de la manière sui- 
vante. 

Soient m et m' deux points quelconques de la région 
située à gauche de la région 99', le point m appartenant 
à la région de la vapeur non saturée et le point m 
appartenant à la région du liquide. Si on fait subir au 
fluide des transformations telles que le point figuratif de 
l'état du système suive un trajet entièrement contenu 
dans la région située àgauche de 00', il est en général 
impossible de ne pas observer la séparation du fluide 
en deux phases, la phase liquide et la phase vapeur. 
Si, au contraire, une partie dii trajet du point figuratif 
est tracée dans une portion quelconque de la région 
située à droite de 0©', il est toujours possible de faire 



I o8 PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES VAPEURS SATURÉES 

passer le fluide de l'état de vapeur non saturée à l'état 
de liquide sans observer à aucun moment la séparation 
en deux phases . 

II résulte immédiatement de là qu'aux températures 
supérieures à la température ®, le fluide étudié 
ne peut présenter qu'un état unique. On donne 
à cet état le nom à'Etat de Ga^ et à la région du 
plan Ton située à droite de ®®' le nom de Région 
du Ga^. 

Pour des raisons que nous ne pouvons exposer ici (i) 
on appelle point critique du fluide le point C QÙ la 
courbe des tensions de vapeur saturée vient couper 
l'ordonnée 0®'. 

La température ®, abscisse de ce point, porte le nom 
de tem.pérature critique ; la pression ^, ordonnée de 
ce point, porte le nom de pression critique, 

Andrews avait trouvé que le point critique de 
l'acide carbonique se trouvait à une température 
+ 31° C. Depuis l'époque où Andrews a fait cette 
découverte, de très nombreuses recherches ont été. 
faites touchant le point critique de divers corps. 
On trouve dans les travaux de M. Mathias (2) la 
]iste complète des températures critiques et des 
pressions critiques connues à l'heure actuelle. 
Bornons-nous à quelques-uns des corps les plus 
usités. 



1. Voir P. Duhem. Traité élémentaire de Mécanique Chimique fondée sur la 
thermodynamique. T. II, p. 138. 

2. Mathias. Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse. T. V. F,; 1891. 
Mathias. Le point critique des corps purs. p. 175 {Paris, E. Naud. 1904). 
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Tableau XVII 
TEMPÉRATURES & PRESSIONS CRITIQUES 



Noms des Corps 


TcnpénlnrM 
criliqnes 
e-273 
«BtigradK 


Pressions 
ciiliqiits 

AllUM- 


Observateurs 


•Imos 

Ceni 


Eau 


+ 365,0 




Cailletet et Colardeau 






+ 364,3 
+ 273,05 


194,6 

72,87 


A. Batelli 
A. Batelli (1890) 




Sulfure de Carbone... 


+ 






54,9 

62,96 


Sajotchewsky 
S. Young 




Alcool éthylique 


+ 243,1 


+ 








Sajotchewsky (1879) 
S. Youog 




Ether ordinaire 


+ IM,4 


35,6 


+ 


Anhydride sulfureux 


+ 156,0 


78,9 


Cailletet el Mathias 


- 


Ammoniaque 


+ 130.0 


115,0 


Dewar 


- 


Protoxyde d'Azote . . . 


+ 38,8 


77,5 


P. ViUard 


— 


Anhydride carbonique 


+ 30,92 


77 


Andrews 


— 


id. 


+ 31,90 


77 


Dewar 




id. 


+ 31,35 


72,9 


Amagat 








58,0 
71,2 






Bioxyde d'Azote 


- 93,5 


OlzewskiCSS-.) 


- 






50,8 


01zewski(i884) , 










Hydrogène 


- 241,0 


19,4 


Dewar (1899) 




Air atmosphérique . . . 


— 140,0 


39,0 


Olzewski 


- 



14. — Variations jusqu'au point critique di 
poefticient angulaire de la tangente à la courbi 
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des tensions de vapeur saturée. — Nous avons 

dp 



appris dans ce qui précède à calculer le coefficient 



dt 



\tj degrés centigrades) ou -j^ (T, temp. absolue). Les 

études expérimentales qui ont été faites de la courbe 
des tensions de vapeur saturée CC jusqu'au point cri- 
tique C conduisent à énoncer la proposition suivante, 
qui, d'après Tavis de Clausius, à été énoncée pour la 
première fois à titre d'hypothèse par Vander Waals(i). 
Lorsque la température T tend vers la température 
critique %^ par valeurs inférieures à®^'le quotient 

tend vers une limite finie et déterminée que nous 
dï 

d^ 

désignerons par -—^ . 

Les recherches de MM. Cailletet et Colardeau (2) 
donnent sensiblement pour Teau 

d^ 

= 2,22 (Pressions évaluées en Atmosphères) 



de 



Pour l'anhydride carbonique (3), -j^ est peu supé- 
rieur à 1,60. 

Pour ces corps, la courbe des tensions de vapeur 

• * • • • 

saturée coupe l'ordonnée ©©' sous un angle aigu. 



1. J.-D. Van der Waals. Over de continuiteit van den Gasen Vloeistoftoestand 
(Leiden. 1873). Die continuitât des gasformigen und flussigen Zustandes. 
Trad. Roth. Leipzig — 1881. 

2. Cailletet et Colardeau. Annales de Chimie et de Physique.. 6« Série. T25, 
p. 519 ; 1892. 

3. Amagat. Journal de Physique. 3» Série. T. I, p. 3a8 ; 1892. 
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15. — Conséquence de Tobservation d' Andrews 
au point de vue de la liquéfaction des Gaz. — 

Enfin Tobservation d* Andrews conduit à cette remar- 
que pratique qu'un corps gazeux ne peut être liquéfié 
sous aucune pression à une température supérieure au 
point critique ; l'état liquide et Tétat de vapeur ne peu- 
vent être observés à une même température que si cette 
température est inférieure à la température critique ; 
aux températures supérieures à la température critique, 
le corps ne se présente que sous un seul état, l'état de 
gaz permanent. On sait que cette idée a guidé M. L. 
Cailletet dans des recherches qui ont abouti à la liqué- 
faction des gaz réputés permanents. 



S 2. Chaleur de Vaporrsation 
I. — Chaleur de Vaporisation. — Considérons 

1 kilog. d'eau à la température T et sous la tension de 
vapeur saturée p correspondant à cette température. 
Transformons cette eau en vapeur saturée à la tempé- 
rature T et sous la pression p. Désignons par Q la 
quantité de chaleur absorbée dans cette transforma- 
tion ; par Ua l'énergie interne du système dans l'état 
initial et par Ui son énergie interne dans Tétat final ; 
soit l^e, le travail externe produit pendant cette modi- 
fication. Le principe de l'équivalence de la chaleur et 
du travail donne 
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(8) EQ=«e + E(Ui~Uo) 

Le terme E (Ui — Uo) dépend uniquement de l'état 
initial et de l'état final du système ; il est donc ici par- 
faitement déterminé. Il n'en est pas de même du tra- 
vail ^e- Ce travail dépend essentiellement des condi- 
tions dans lesquelles s'effectue la vaporisation. Pour 
donner un sens précis à la quantité de chaleur absorbée 
pendant cette vaporisation, il ne suffit pas de dire que 
le liquide est finalement transformé en vapeur saturée, 
il faut fixer en outre les conditions dans lesquelles 
s'effectue cette transformation du liquide en vapeur 
saturée. 

Il est donc nécessaire de définir exactement les cir- 
constances dans lesquelles s'opère la vaporisation. 

Nous supposons que le liquide se transforme en va- 
peur saturée, à une température constante, sous une 
pression constante et égale à la tension de vapeur sa- 
turée à la température considérée. 

On appelle Chaleur de Vaporisation d'un 

liquide à une température déterminée la quantité de 
chaleur absorbée par 1 kilogram^me de ce liquide pour 
se vaporiser à cette température sous une pression 
constamment égale à la tension de la vapeur saturée 
du liquide à cette même température. 

Dans ces conditions théoriques particulières", la 
vaporisation est un phénomène réversible. On peut 
considérer la liquéfaction d'une vapeur saturée à la 
température de la saturation sous une pression égale à 
la tension de la vapeur saturée. 



ht 
t 
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Pour produire dans ces conditions la liquéfaction 
de la vapeur, il faut enlever à chaque kilogramme de 
vapeur une quantité de chaleur égale à la chaleur de 
vaporisation. 

Il est bien évident que Ton ne pourra pas détermi- 
ner la chaleur de vaporisation dans les conditions 
-exactement énoncées dans la définition précédente. 
Un système liquide et vapeur saturée, est, à une tem- 
pérature déterminée, en équilibre sous la tension de 
la vapeur saturée à cette température. Pour que, à 
cette température, la vaporisation ou la condensation 
puissent se produire, il faut que la pression supportée 
par le système (liquide et vapeur) soit inférieure ou 
supérieure à la tension de vapeur saturée. Mais, comme 
le montre Téquation (8), suivant que cette pression 
supportée par le système est plus ou moins différente 
de la tension de vapeur saturée, la quantité Q de cha- 
leur mesurée est variable. Pour que cette quantité de 
chaleur conduise à la détermination de la chaleur de 
vaporisation, il faut que la pression sous laquelle s'ef- 
fectue la vaporisation ou la condensation soit aussi peu 
différente que possible de la tension de la vapeur satu- 
rée à la température à laquelle on opère. 

C'est en tenant compte de ces conditions que Re- 
gnault et tous les expérimentateurs qui Tout suivi ont 
mesuré les chaleurs de vaporisation. 

2. — Chaleur totale de Vaporisation \. — 

Regnault a fait intervenir le premier la considération 
de la Chaleur Totale de la vapeur saturée. 

On appelle Chaleur Totale de la vapeur saturée à 

8 
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la température centigrade t, la quantité de chaleur né- 
cessaire pour élever la température de 1 kilog. du 
liquide étudié de (f cent, à t" cent, augmentée de la 
quantité de chaleur nécessaire pour vaporiser ce li- 
quide à cette même température et sous la tension de 
vapeur saturée correspondante . 

Désignons par \ la chaleur totale de la vapeur satu- 
rée (exprimée en grandes calories) à la température 
centigrade t. Cette grandeur est donnée par les for- 
mules contenues dans le tableau suivant. 



Tableau XVIII 
CHALEUR TOTALE DE LA VAPEUR SATURÉE 



Vapeurs saturées 



Eau 

Ether 

Acétone 

Chloroforme ' 

Chlorurede carbone 
Sulfure de carbone 
Anhydride sulfureux (Mathias). 
Ammoniaque (Zeuner) (i)... 



Chaleur totale de la Vapeur 

SATURÉE 
(t est exprimé en degrés centigrades^ 



Températures 
extrêmes 

entre lesquelles 

lia formule empirique 

est applicable. 



606,5 + 0,305 t 
94,00 + 0,450 t — 

140,50 + 0,36644 t 
67,00 + 0,1375 1 
52,00 + 0,14625 t 
90,00 + 0,14601 1 - 
91,87 — 0,0669 t - 

314,865 +0,36932 1 



0,00055556 t* 

— 0,00051612 

— 0,000 172 t2 

— 0,0004123 t2 

— 0,000063 t* 

— 0,000525 t2 



+ 00. 
Oo. 
Oo. 
Oo. 

00. 

00. 

— 300. 



+ 200oCefll 
+ 1200 » 
+ 1400» 
+ 1600» 
+ 1600» 
+ 1500» 
+ 400» 



— 400... _|_ 400 „ 



3 . — Quantité de chaleur q. — Chaleur de 
Vaporisation r. — La chaleur totale de la vapeur 
saturée est la somme de deux quantités : 

1° La quantité de chaleur q nécessaire pour élever 



I. Formule déduite d'hypothèses sur la loi de compressibilité de la vapeur, 
(Zeuner. Technische Thermodynamik. T. ii, p. 249). 
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SOUS pression constante la température de 1 kilog. de li- 
quide de 0"* cent, à V cent. ; 

2° La chaleur de vaporisation r à cette température t. 
Les 3 quantités >, q, r sont liées par la relation 

X = q + r 
Les tableaux suivants donnent pour diverses sub- 
stances les valeurs de q et de r. . 

Tableau XIX. — QUANTITÉ DE CHALEUR q 



Vapburs saturées 



Quantité de Chaleur q 

(t est exprimé en degrés centigrades). 



lEau 

Ether 

Alcool - 

^cétone ^Ejegnauk 

Chloroforme 

Chlorure de carbone 
Sulfure de carbone 
Inliydride solfarenx (Hathias) (i). . . 
Ammoniaque (Zeuner)(2)... 



ou simplement 

t+«,00002t2+O,9000OO8t3 4,O18t (cu«i«) 
0,52901 t -h 0,0002959 t^ 
0, 54734t H-0,00UM8t2-+-0,000002206t3 
0,50643 t 4- 0,0003965 t^ 
0,23235 t -h 0,0000507 t^ 
0, 19798 t -h 0,0000906 t» 
0,23523 t -+- 0,0000815 t» 
0,3171 t -f- 0,000277 12 
1,01235 14-0,00418912 



la 



Températures 
extrêmes 

entre lesquelles 
formule empirique 
est applicable. 



+ 00. 
00. 
00. 
00. 
00. 
00. 
Oo. 

— 300. 

— 400. 



f 2000 Ceet. 
+ I2O0 » 
+ 1500 » 
+ 1400 » 
+ I6O0 » 
+ I6O0 » 
+ 1500 I) 
4- 400 » 
-(- 40o » 






1. E. Mathias. — Comptes Rendus, t. cxix, p. 404, 1894. — Annales de la Fa- 
culté des Sciences de Toulouse, t. x, M; 1896. — La formule empirique que 
nous donnons ici est plus simple que celle de M. Mathias, qui a représenté 
dans une formule à trois termes les résultats de ses expériences entre — 20* 
et -h 130o cent, [température voisine de la température critique de Tanhydride 
sulfureux] ; aux températures très inférieures a la température critique, la for- 
mule à deux termes que nous adoptons ici représente bien la quantité de cha- 
leur q définie plus haut ; aux températures voisines de la température critique, 
la formule de M. Mathias représente une grandeur différente de la quantité de 
chaleur q, grandeur qui sera définie plus loin. 

2. Zeunert — Loc. cit., p. 249. Cette formule empirique donne pour la cha- 
leur spécifique sous pression constante de l'ammoniaque liquide la formule 

Cp = 1,01235 + 0,008378 t. 

Mollier (Zeitschrift fur die gesammte Kalteindustrie. 1895, p. 91) trouve que 
cette formule conduit à une variation trop grande de la chaleur spécifique 
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Remarque. — La chaleur spécifique sous pression constante 
du liquide à une température t est donnée par la formule 

^ _ dq 

Elle se calcule facilement au moyen des formules indiquées 
dans le tableau précédent. 

Tableau XX. — CHALEUR DE VAPORISATION r 



Vapeurs saturées 



Eau...' 

Ether 

Acétone ,^ 

Chloroforme ^"^S"*""^*^ 

Chlorure de carbone 
Sulfure de carbone 
Anhydride sulfureux (Malhias) (2) . . . 

Anhydride sulfureux (Malhias), 

Anhydride carbonique (Malhias) (3). . 
Ammoniaque (Zeuner) (4) . . 



Chaleur de Vaporisation r 

(t est exprimée en degrés centigrades). 



606, 5 - 0,695 1-0,00002 1^- 0,000000 St^ 
94,00 — 0,07901 t — 0,0008514 t^ 
140,50 - 0, 1 3999 t — 0,0009125 t^ 
67,00 — 0,09485 t - 0,0000507 1* 
52,00 — 0,05173 t — 0,0002626 1« 
90,00 — 0,08922 1 — 0,0004938 1» 
91 ,87 — 0,384 t — 0,00034 1* 

1^90 (156 — t) — 0,2 (156 — t)2 

1^117,303 (31 — t) — 0,466 (31 - 1)2 
134,865 - 0,64303 1 — 0,004714 t^ 



Températures 
extrêmes 

entre lesquelles 

la formule empirique 

est applicable. 



— 320. 

00. 

00. 
00. 
00. 

Oo. 
00. 

+ 1150. 

— 300. 

— 400. 



H- 32oCefl 
4- 1200» 
+. 1400 » 

4- I6Q0 » 

-f- 1600 » I 
+- 1500» 

+ 600 »j 

+ 1560 » 

+• 310 „j 
-h^ 400 » 



Cp avec la température; il propose la formule Cp = 0,9 + 0,0033 t, qui 
fournit pour q l'expression q = 0,9 t + 0,00165 t'. 

Il convient de remarquer que les rares déterminations expérimentales de la 
chaleur spécifique sous pression constante de l'ammoniaque liquide semblent 
démontrer que cette grandeur varie très vite avec la température. Ainsi Strom- 
beck a trouvé qu'entre 30* et 60», cette chaleur spécifique était égale à 
1,28876, Dieterici a donné entre les mêmes limites 1,220, tandis que 
Ludeking et Star ont indiqué qu'entre O"* et 40** elle était égale à 0,8867. 

1. Regnault n'a pas donné pour l'alcool de formule empirique représentant 
les résultats de ses expériences sur la chaleur de vaporisation et sur la chaleur 
totale de ce liquide parce qu'il eût été conduit à une formule beaucoup trop 
compliquée. 

2. E. Mathias. Sur la chaleur de vaporisation des Gaz liquéfiés. Annales 
de Chimie et de Physique. 6» série, t. 21, 1890. 

3. E. Malhias. — [Loc. citât. Annales de Chimie et de Physique]. 

4. Zeuner. — Technische Thermodynamik. T. 11, p. 240. 
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4. — Variation de la chaleur de Vaporisation 

avec la température. — Les formules qui repré- 
sentent les résultats des expériences de Regnault et 
de M. Mathias permettent d'énoncer la proposition 
suivante : 

La chaleur de vaporisation va en diminuant quand 
la température s'élève. 

Si, en particulier, nous considérons les résultats des 
expériences de M. Mathias sur l'anhydride sulfureux 
et sur Tanhydride carbonique, nous voyons que la 
chaleur de vaporisation est nulle lorsqu'on donne à la 
température t la valeur t = 156** pour Tanhydride sul- 
fureux et la valeur t =^ 31" pour Tanhydride carbo- 
nique. Or, ces températures sont les températures 
critiques de l'anhydride sulfureux et de Tanhydride 
carbonique. On peut donc énoncer, comme un résultat 
d'expérience, cette proposition 

La chaleur de vaporisation tend vers ^éro lorsque 
la température à laquelle la vaporisation se produit 
tend vers la température critique. 

dr 

5. '— Variations de ^=r avec la température. — 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulaires; 
sur l'axe des abscisses portons des longueurs propor- 
tionnelles aux températures centigrades et sur Taxe 
des ordonnées des longueurs proportionnelles au 
nombre de calories qui représente la valeur de la 
chaleur de vaporisation à chaque température. Nous 
obtenons une courbe qui représente les variations de 
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la chaleur de vaporisation avec la température ; une 
telle courbe obtenue par M. Mathias avec l'anhydride 
carbonique est représentée dans la fig. 9. Si, en un 
point quelconque de cette courbe, nous menons la 

tangente, nous voyons 
qu'elle fait un angle 
obtus avec la partie 
positive de l'axe des x 
ou que son coefficient 
angulaire est négatif. 
Lorsqu'on s'approche 
du point critique, l'an- 
gle de la tangente avec 
l'axe des x va en di- 
minuant jusqu'à deve- 
\^ni|)tnknft nir droit: le coefficient 
angulaire diminue en 
restant négatif jusqu'à 
devenir infiniment grand. Or, ce coefficient angulaire 
a pour expression 

dr 
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L'expérience conduit donc à énoncer la proposition 
suivante. 

Lorsque la température tend vers la température 

.., dr 



critique^ la quantité 



dT 



diminue constamment jus-- 



qu'à devenir infinie et négative. 

Le tableau suivant contient, d'après les détermi- 
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nations de M. Mathias, les valeurs de r et de 



dr 
dT 



119 



pour 



l'anhydride carbonique et l'anhydride sulfureux. 



Tableau XXI 



VALEURS DE r & DE 



dr 
dT 



POUR CO' & 50* 



1 

ANHYDRIDE CARBONiaUE (CO*) 


Anhydride Sulfureux (SO*) 


t 


r 


dr 


t 


r 


dr 


(OiUfnlw) 


(finndei nloriei) 


dT 

(Grandes calories) 


(Gentifradet) 


(taidM calories) 


dT 

(Grandes calories) 


— 30> 


73,69 


— 0,410 


0> 


91,87 


— 0,384 


— 250 


71,46 


— 0,455 


50 


89,95 


— 0,387 


— 20» 


68,95 


- 0,606 


100 


88,00 


— 0,391 


— 15» 


66,31 


0,561 


150 


86,03 


— 0,394 


-10» 


63,44 


— 0,623 


200 


84,05 


— 0,397 


— 5» 


60,15 


— 0,696 


250 


82,05 


— 0,401 


0» 


56,47 


— 0,782 


30O 


80,04 


— 0,404 


-1- 5» 


52,29 


— 0,890 


350 


78,01 


— 0,408 


-»-10» 


47,51 


-1,023 


400 


75,94 


- 0,411 


-I-15» 


41,92 


- 1,221 


450 


73,90 


— 0,415 


-1-20» 


35,12 


— 1,524 


50o 


7i,82 


— 0,418 


-I-25» 


26,21 


— 2,131 


550 


69,72 


— 0,421 


-1-30» 


10,81 


- 5,382 


6O0 


67,60 


- 0,425 


-H 31» 





— 00 
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$3.— Volumes spécifiques du liquide saturé 

et de la vapeur saturée. 

I. — Application à la vaporisation du principe 

de Carnot-Clausius . — Considérons 1 kilog. d'eau 
liquide par exemple et supposons cette masse de 
liquide transformée .partiellement en vapeur saturée à 
la température T sous la pression p de la vapeur sa- 
turée à cette température. 

Prenons deux axes de coordonnées rectangulai- 
res [ftg. lo); sur 

M' T^dT N' Taxe des abscis- 

ses portons des 
longueurs pro- 
portionnelles aux 
volumes occupés 
par le kilogram- 
me d'eau [liquide 
+ vapeur] ; sur 
l'axe des ordonnées portons des longueurs proportion- 
nelles aux pressions supportées par le système. 

L'état initial du kilogramme d'eau partiellement 
transformé en vapeur saturée sous la pression p à la 
température T est figuré par le point M : l'abscisse 
Om est la somme des volumes occupés parle liquide et 
par la vapeur saturée en contact avec le liquide ; 
l'ordonnée Mm est la pression p de la vapeur saturée. 
Lorsque le liquide continue à se vaporiser à la même 





M 



I ! 



N 



I I 



m' m 



T\' n 



FIG. lO 
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température T et sous la même pression p, le point 
figuratif décrit une ligne isothermique MN parallèle à 
l'axe des volumes. 

Considérons, d'autre part, le même kilogramme du 
système (eau liquide et vapeur d'eau) à la température 
T + dT infiniment voisine de T et sous la pression 
p + dp de vapeur saturée à cette température T + dT. 
Soit M' le point figuratif de Tétat du système ; Tabs- 
cisse Om' est la somme des volumes occupés par le 
liquide et par la vapeur saturée en contact avec le 
liquide ; l'ordonnée M'm' est la pression p + dp de la 
vapeur saturée. 

Lorsque le liquide continue à se vaporiser, à la même 
température T + dT et sous la même pression p + dp, 
le point figuratif décrit une ligne isothermique M'N 
parallèle à Taxe des volumes. De plus, si la même 
masse TT de liquide se transforme en vapeur, d'une part, 
à la température T et sous la pression p, et, d'autre 
part, à la température T + dT sous la pression p + dp, 
on a 

(9) M'N' = MN = ttU 

en désignant par u la variation de volume produite 
par la transformation de 1 kilog. de liquide en vapeur 
saturée à la même température et sous la pression de 
la vapeur saturée à cette température. 

Les droites MN et M'N' étant tracées comme nous 
venons de le dire, considérons en outre deux lignes 
adiabatiques réversibles M'M, N'N ; chacune d'elles 
est la ligne que parcourt le point figuratif lorsqu'on 
détend ou que l'on comprime d'une manière réversible 



9 » 
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et sans absorption ni dégagement de chaleur la vapeur 
saturée en contact avec son liquide. 

Les quatre transformations M'N', N'N, NM, MM' 
étant réversibles, le cycle M'N'NMM' est un cycle ré- 
versible ; de plus c'est un cycle de Carnot. 

Si Ton part du point M' et qu'on parcourt le cycle 
dans le sens M'N'NMM', on doit considérer les quatre 
transformations suivantes: 

1° Dans le trajet M'N' le liquide en se vaporisant par 
tiellement absorbe une quantité de chaleur Q' ] 

2^ Le trajet N'N a lieu sans absorption ni dégage- 
ment de chaleur; 

y La vapeur, dans le trajet MN, se condense partiel- 
lement et dégage une quantité de chaleur Q ; 

4^ Le trajet MM' a lieu sans absorption ni dégage- 
ment de chaleur. 

Le principe de l'équivalence appliqué à ce cycle 
donne 

(lo) Q' — Q = -g©e — ixaireM'N'NMM'. 

Le théorème de Carnot-Clausius donne 

( \ Q-Q dT 

La comparaison des deux égalités ((lo) et (ii) donne 

(12) Q ^ = -1 X aire M'N'NMM' 

Dans la transformation NM une certaine masse de 
vapeur égale à tt s'est condensée à la température T et 
sous la pression p de la vapeur saturée à cette tempe- 
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rature. Or cette transformation est réversible. Dans la 
transformation inverse MN la même masse tt de 
liquide se vaporise à la température T et sous la pres- 
sion p ; cette vaporisation absorbe la quantité de cha- 
leur Q donnée par l'égalité 

(13) Q = r7r 

r étant la chaleur de vaporisation du liquide à la 
température T et sous la pression p de la vapeur satu- 
rée à cette température . 

L'aire du trapèze curviligne MN M'N' est égale, à un 
infiniment petit près, à Taire d'un rectangle de même 
hauteur et de base MN. La hauteur du rectangle est 
l'accroissement de la pression de la vapeur saturée 
quand la température passe de la valeur T à la valeur 
infiniment voisine T + dT. On a donc 

aire M'N'NMM' = MN X dp 
ou, en tenant compte de l'égalité (9), 

aireM'N'NMM' = 7rudp. 

La pression p étant une fonction de la température 
seule T, on peut écrire 

et, par suite, 

(14) aire M'N'NMM' = ^u -^ dT. 

Portons dans l'équation (12) les valeurs de Q et de 
l'aire M'N'NMM' tirées des équations (13) et (14), nous 
obtenons finalement la relation 
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(15) r=l-Tu^P 



E dT 

Remarque, — On peut démontrer cette relation en partant 
de la formule de Thomson 

E V dT /v 

Soit 1 la chaleur de dilatation du mélange de liquide et de 
vapeur: elle est, comme nousTavons vu, la quantité de chaleur 
nécessaire pour accroître, à température constante, le volume 
du mélange d'une unité. Or lorsqu'on vaporise, à température 
constante Tunité de masse du mélange de liquide et de vapeur 
on produit une augmentation de volume égale à u correspon- 
dant à une absorption de r calories. On a donc 

r u r 

l 1 "~ u 

En portant cette valeur de 1 dans la formule de Thomson, et 
en remarquant que la pression p est une fonction de la tempé- 
rature seule, on a 

— = — T ^^ 



u E dT 

c'est-à-dire la relation précédente. 

2 . — Volumes spécifiques du liquide saturé et 
de la vapeur saturée. — Désignons par a (T) le vo- 
lume de Tunité de masse de liquide à la température T 
et sous la pression p de la vapeur saturée à cette tem- 
pérature ; cette quantité porte le nom de volume spéci- 
fique du liquide^ sous tension de vapeur saturée y à la 
température T ou plus brièvement de volume spécifia 
que du liquide saturé en entendant désormais pour 
liquide saturé un liquide en équilibre avec la vapeur 
qu'il émet. De même désignons par s (T) le volume de 
l'unité de masse de vapeur saturée à la température T 
et sous la pression p de la vapeur saturée à cette tem- 
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pérature ; cette quantité porte le nom de volume spéci- 
fique de la vapeur saturée à la température T. 
D'après la définition de u, nous avons 

u = s(T) — (7(T) 

et la formule (15) devient 

(16) r=l.T[8(T)-cx(T)]|^. 

3. — Formule de Clapeyron. — L'égalité (16) a 

une importance capitale : elle est due à Clapeyron qui 
l'avait déduite des idées de Carnot ; seulement Clapey- 

T 

ron remplaçait le facteur —=r- qui figure dans cette 

équation par une fonction inconnue de la température, 
égale à l'inverse de ce qu'on nommait alors la « Fonc- 
tion de Carnot^. En 1850, dans son premier mémoire 
sur la thermodynamique, Clausius donna à l'égalité (16) 
sa forme définitive . 

4. — Conséquences de la formule de Clapeyron. 
Cas où la température est très inférieure à la 
température critique. — Nous allons déduire de la 

formule Clapeyron un certain nombre de consé- 
quences importantes en étudiant d'abord le cas où la 
température du système (liquide -f- vapeur) est très 
inférieure à la température critique. 

Clausius a montré l'importance de l'égalité (16) pour 
le calcul du volume spécifique de la vapeur saturée 
S (T) de certains corps. 

Considérons par exemple l'eau, dans les conditions 
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ordinaires de température ; le volume spécifique de 
Teau liquide est très petit par rapport au volume spé- 
cifique de la vapeur d'eau (i). Dans la formule de 
Clapeyron, on peut donc négliger le volume (t(T) en 
présence du volume s (T) ; comme nous le verrons, 
cette approximation n'est permise qu'autant que les 
conditions dans lesquelles se trouve le système étudié 
sont éloignées des conditions de l'état critique. 

Avec l'approximation que nous venons d'indiquer, 
la formule (i6) donne 

Er 



(17) s(T)r^ 



^ dp * 



dT 

On voit donc que Ton peut calculer le volume spé- 
cifique de la vapeur saturée s (T) lorsqu'on a effectué 
les deux études expérimentales suivantes : 

i"" L'étude de la chaleur de vaporisation r du liquid-e; 

2° L'étude de la courbe des tensions de vapeur satu- 
rée qui permet de déterminer, à chaque température, 

1 A ^P 

la vapeur de --=- . 

Exercice, — Calculer le volume spécifique et la densité de la 

vapeur d'eau saturée à la température de 100 degrés. 

On a 

t = 100 T = 373 E = 424 r = 537 

dp ^- , .«^ 10.333 ^^^ ^^ kilogramme 

— =- =: 27"" "«,189 X = 369,66 

dT ' ^ 760 ' met. carré 

s (373) = lm',6505 = vol. de 1 kg. de vapeur d'eau saturée 

La densité de cette vapeur dans ces conditions est 



1 

I. A. 100* cent. le volume spécifique de l'eau liquide est - ^>g^ du volume de 
la vapeur saturée. 
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d (373) = 



1 



= kgr. 606 = masse de 1 mètre cube 



s (373) 

de vapeur d'eau saturée. 

Le tableau suivant donne les valeurs du volume spécifique et 
de la densité de divers corps qui correspondent à leur tempéra- 
ture d'ébullition sous la pression atmosphérique normale. 

Tableau XXII 

VALEURS POUR LA TEMPÉRATURE D'ÉBULLITION 

NORMALE 

Des volumes spécifiques du liquide saturé et de la vapeur saturée 

de quelques corps. 



Vapeurs saturées 


Température 

d'ébullition 

sous 

la pression 

atmosphérique 

normale 


Valeurs 

de 
8(t) 

Volume 

de 

l'unité de masse 


Valeurs 

de 

"'*'-.;.) 

Mas»e de l'unité 
de volume 


Valeurs 

d« 
<T(t) 


Eau 


4-10O',00 
-1- 34»,96 
-+• 78»,30 
+ 56»,32 

-h eoo.is 

+ 76»,52 
-H 46»,25 

- 32»,90 

— 10»,01 


Hit. eibe p«r kf 

1,6505 
0,3398 
0,6304 
0.4710 
0,2267 
0,1807 
0,3364 
1,1472 
0,3287 


Ifr. par bM, eib« 

0,606 
2,943 
1,586 
2,123 
4,411 
5,534 
2,973 
0,872 
3,042 


0,0010 
0,0013 
0,0013 
0,0012 
0,0006 
0,0006 
0,0008 
0.0016 
0.0007 1 


Ether 


Alcool 


Acétone 


Chloroforme 

Chlorure de Carbone 
Sulfure de Carbone. 

Ammoniaque 

Anhydride sulfureux 



5. — Chaleur externe de vaporisation. — Cha- 
leur interne de vaporisation. — Considérons 
1 kilog. de liquide à la température T; transformons-le 
en vapeur saturée à la même température sous la ten- 
sion de vapeur correspondante p. 
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Le principe de Téquivalence donne Tégalité 

Er = ©e + E{U, — Uo). 

• Or, d'après les notations adoptées, 

©. = pu = p[s(T)-<T(T)] 

et par suite 

(i8) r=^pu+(Ui-Uo) 

= -^p[s(T)-c7(T)] + (U,-Uo). 

La quantité de chaleur "e* pU = -^ p [s (T) — a (T)] 

est la quantité de chaleur équivalente au travail ex- 
terne produit pendant la vaporisation. Zeuner lui a 
donné le nom de Chaleur externe de vaporisation. 

L'équation (i8) donne en outre la variation (Ui — Uo) 
de l'énergie interne quand 1 kilog. de liquide à la tem- 
pérature T passe à Tétat de vapeur saturée à la même 
température. 

La relation (i8) donne 

Ui-U.= r- ^ pu = r- -g p[s(T) - <7iT)]. 

On pose souvent 

(19) ^=r--g-pu = r--l-p[s(T)-<7(T).]. 

Zeuner a donné à cette grandeur le nom de Chaleur 
interne de vaporisation. 

De la formule de Clapeyron on tire 

(20) -j = T 



1 ~ p dT 
g pu 
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L étude de la courbe des tensions de vapeur permet 
de connaître les valeurs de — . ~^ en fonction de la 

p di 

température ; Tétude de la chaleur de vaporisation 
donne la relation qui existe entre cette grandeur et la 
température. La relation de Clapeyron permet alors 
de déterminer la chaleur externe de vaporisation 

(^ pu) et par suite au moyen de la formule (19) la 

chaleur interne de vaporisation. 



Tableau XXIII 
CHALEUR EXTERNE DE VAPORISATION : 



1 



pu 



Vapeurs saturées 



Eau 

Ether , . 

Acétone 

ru\ ^ .Regnauh 

Chloruredecarbone 
Sulfure de carbone* 
Ammoniaque (Zeuner) (i). . 
Anhydride sulfureux 



Chaleur externe de Vaporisation 



1 



pu 



31,10-+. 0,0961 — 0,00002 12-0,0000003 1^ 
7,46 -h 0,02747 t — 0,0001354 t^ 
8,87 -h 0,06185 t — 0,0002845 t^ 
4,56 -+. 0,01797 t — 0,0000367 t^ 
3,43 -h 0,01671 t - 0,0000546 t« 
7,21 -h 0,02524 t — 0,0000918 t» 
30,248 4- 0,06938 t - 0,000235 t^ 
8,290 -f- 0,00575 t — 0,0002375 t^ 



Températures 

extrêmes 

entre lesquelles 

la formule empirique 

est applicable. 



0«.. 

00.. 

0«.. 



232«cenl. 

120» » 

140« » 

160° » 

I6O0 » 

150« » 

40° » 

40° » 



I. Formule déduite par Zeuner de certaines hypothèses sur l'équation de 
conipressibilité de la vapeur d'ammoniaque. (Technische Thermodynamik. 
T. Il, p. 240). 

9 
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Tableau XXIV 
CHALEUR INTERNE DE VAPORISATION : pr = r 



pu 



Vapeurs saturées 



Eau \ 

Ether.. 

Acétone 

^ Regnault 
Chloroforme . . . . / 

Chlorure de carbone 

Sulfure de carbone.; 

Ammoniaque (Zeuner) , 

Anhydride sulfureux (i) 



Chaleur interne de Vaporisation 



575,40 - 
85,54 - 

131,63- 
62,44- 
48,57 - 
82,79- 

284,617 
83.580 



0,791 t 

0, 1 0648 1 — 0,0007 1 60 1^ 
0,20 1 84 1 — 0,0006280 1* 
0, 1 1282 1 — 0,0000140 12 
0,06844 1 — 0,0002080 1« 
0, 1 1 446 1 — 0,0004020 t^ 

- 0,71241 1 — 0,004479 t^ 

- 0,39 t + 0,000103 t« 



Températures 
extrêmes 

entre lesquelles 

la formule empirique 

est applicable. 



o^ • • • 
0«.. . 
0>.. . 
0«... 
0«... 

40... 
30«... 



232fceol 

120" » 

140» » 

160 » 

160^ » 

150« )) 
40o » 

40*» » 



6. -r- Remarque de Qerrit Bakker. 

1 ._ I 



Posons d(T) 



3(T) 



s(T) ^'^' <7(T) 

3(T) et d(T) sont les densités du liquide saturé et de la 
vapeur saturée. Gerrit Bakker [2) a énoncé la proposi- 
tion suivante : 
Le rapport 



i.Cetfe formule et celle qui lui correspond dans le tableau XXIII ont été 
calculées au moyen de la formule qui représente entre 0® et 60* les expériences 
de M. Mathias sur la chaleur de vaporisation de Tanhydride sulfureux; l'extra- 
polation entre 0* et — 40* ne conduit pas à de mauvais résultats, ces tempé- 
ratures étant très éloignées de la température critique. 

2. Gerrit Bakker. Théorie der Vloeistoffen en Dampen. 1888. Schiedam, 
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pi 



5 (T) — d (T) 

a, pour un même corps ^ une valeur .constante. 

M. Mathias(i) a calculé les valeurs de ce rapport 
pour l'anhydride sulfureux et pour l'anhydride carbo- 
nique ; il a trouvé que cette constance n'était réalisée 
que d'une manière approchée. 

7 . — Etude des variations des volumes spéci- 
fiques du liquide saturé et de la vapeur saturée 
jusqu'à des températures voisines de la tempé- 
rature critique. — Nous avons étudié le système 
(liquide -)- vapeur) dan-s des conditions éloignées des 
conditions de l'état critique. Quand la température est 
voisine de la température critique on peut énoncer des 
propositions très importantes sur les relations qui exis- 
tent entre les volumes spécifiques du liquide saturé et 
de la vapeur saturée. 

MM. Cailletet et Mathias (2) ont déterminé directe- 
ment par l'expérience jusqu'au voisinage de la tempé- 
rature critique les densités du liquide saturé et de la 
vapeur saturée d'anhydride sulfureux. Leurs résultats 
sont représentés sur la Hg. 1 1 , dans laquelle les abscisses 
représentent les températures centigrades et les ordon- 



• I. E. Mathias. Dans sa thèse (Annales de Chimie et de Physique. 6* série. 
T. 21-1890). M. Mathias indique que pour Tanhydiide sulfureux le rapport 
considéré par Gerrit Bakker diminue de 58,5 à 48,5 quand la température 
varie de 0* à 60»; d'autre part, dans un travail publié dans le Journal de Phy- 
sique (3* série. T. 5-1896), M. Mathias indique qu'entre 63" à 143® ce rapport 
varie tantôt dans un sens tantôt dans Tautre et garde une valeur moyenne cons- 
tante égale à 47,9. 

a. Cailletet et Mathias. Journal de Physique, 2» série, t. 5; 1886 — et t, 6t 
p. 414 ; 1887. 
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données, les va- 
leurs des densités 
multipliées par 
100. Le tableau 
suivant contient 
d'ailleurs quel- 
ques-uns des nom- 
bres obtenus par 
ces expérimenta- 
teurs. (Les densi- 
tés y sont expri- 
mées en kgram. par litre ou en grammes par cent. cube). 

Tableau XXV 
DENSITÉS DE SO' LIQUIDE ET EN VAPEUR 

D'après MM. Cailleiet et Mathias, 



FIG. I I 





Densités 




Densités 


Températures 


l'iiihjdride sillareux 


Températures 


de 

rinkjdride stlfanoi 




en npcur. 




lH|nide 


7»,3 


0,00624 


G» 


1,4355 


10«,6 


0,00703 


62»,00 


1 ,2523 


22»,0 


0,01019 


89«,20 


1,1589 


31»,2 


0,01338 


li3«,30 


1,0545 


41«,1 


0,01905 


126»,35 


0,981 


55»,4 


0,02805 


137», 25 


0,8997 


78°,7 


0,04640 


143",75 


0,8392 


100«,6 


0,07866 


146», 60 


0,8065 


ia3»,o 


0,1340 


151»,75 


0,7317 


130»,0 


0,1607 


153»,00 


0,7067 


1410,5 


0,2272 


15 4», 30 


0,6706 


146°,5 


0,2774 


155»,05 


0,6370 


152»,5 


0,3426 


f 




154», 9 


0,4017 
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Complétons le tableau XXV par le suivant qui donne 
pour Tanhydride sulfureux les valeurs de la différence 
qui existe à chaque température entre le volume spéci- 
fique de la vapeur saturée et le volume spécifique du 
liquide saturé. 

Tableau XXVI 

VALEURS DE LA DIFFÉRENCE [s(T) — cr(T)l 

POUR SO* 

Diaprés MM. Cailletet et Mat h tas. 



Températures 
centigrades 


s (T) - a (T) 


Températures 
centigrades 


8(T,-c(T) 


0» 


220,30 


90» 


13,67 


10» 


lSi,40 


100» 


12,19 


20» 


106,10 


110» 


9,40 


30» 


73,50 


120» 


7,11 


40» 


S4,S0 


130» 


3,21 


50» 


40,90 


140» 


3,49 


60» 


31,30 


145° 


2,69 


70» 


24,93 


150» 


1,96 


80» 


19,93 




^ 



M. Amagat (i) a donné pour Tanhydride carbonique 
liquide et pour la vapeur saturée de ce corps de degré 
en degré à partir de 0*^ jusqu'à la température de 31*" 
très voisine de la température critique les valeurs des 



I. Amagai. Comptes rendus. T. 103-1891 et T. 104, 1892, p. 1893. 
— Journal de Physique, 3^ série. T. I, p. 288 ; 1893. 
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densités d^T) et 5(T). Voici quelques-uns des nombres 
déduits de ces déterminations. 





Tableau 


XXVII 






VALEURS DES VOLUMES SPÉCIFIQUES DE CO' 


LIQUIDE ET EN VAPEUR 




D'après M. A magat. 


! 


Thmpépatures 
centigrades 


•<^>=d(V) 


'('^>=B(T) 


s (T) - » (T) 




0» 


10,4 


1,10 


9,3 




5° 


8,9 


1,13 


7,7 




10» 


7,S 


1,17 


6,4 




15» 


6,3 


1,23 


3,1 




20» 


J>,2 


1,31 


3,9 




25» 


4,2 


1,42 


2,8 




30» 


3,0 


1,67 


1,3 




31» 


2,6 


1,86 


0,7 





8. — Variations en fonction de la température 
des densités et des volumes spécifiques du liqui- 
de saturé de la vapeur saturée. — L'étude de ces 

résultats d'expériences conduit immédiatement à énon- 
cer les propositions suivantes. 

j"^ La densité du liquide saturé va en diminuant à 
mesure que la température s'élève ; inversement le vo- 
lume <j(T) du liquide saturé croît avec la température. 

2^ La densité de la vapeur saturée va en croissant à 
mesure que la température s'élève; inversement, le 



CHAPITRE II 135 

volvme s(T) de la vapeur saturée décroît quand la tem^ 
pérature croît, 

f La différence [3(T) — d(T) ] entre les densités du 
liquide saturé et de la vapeur saturée à une même tem- 
pérature tend vers \éro lorsque cette température tend 
vers la température critique; en d'autres termes V ac- 
croissement de volume [s(T) — ^(T)] qui accompagne la 
vaporisation tend vers ^éro lorsque la température à 
laquelle la vaporisation se produit tend vers la tempé- 
rature critique, 

Oa peut déduire immédiatement de là une consé- 
quence importante. Comme nous l'avons vu plus haut, 
la chaleur de vaporisation tend vers zéro lorsque la 
température à laquelle la vaporisation se produit tend 
vers la température critique. 

Au voisinage du point critique, un liquide peut donc 
se vaporiser dans un volume presque égal à celui qu'il 
occupe; en outre, cette vaporisation, n'absorbant 
qu'une très faible quantité de chaleur, peut se produire 
brusquement. 

9. — Vaporisation totale. — Le phénomène que 
nous venons de définir est celui de la vaporisation 
totale observée dès 182^2 par Cagniardde Latour (i) en 
portant l'eau, Talcool, l'éther à des températures 
suffisamment élevées; dès 1848, Faraday (2) avait fixé 
à 4" 30%2 la température de vaporisation totale de 
l'anhydride carbonique. 



1. Cagniard de Latour. Annales de Chimie et de Physique. T. xxi, p. 127; 
1822. 

2. Faraday. Poggendorffs Annalen, s**; Erganzungsband. p. 210; 1848. 
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10. — Allures des courbes qui représentent les 
variations en fonction de la température des 
densités du liquide saturé et de la vapeur satu- 
rée de So^ (Recherches de MM. Cailletet et Ma- 

thias). — Considérons de nouveau les courbes de MM. 
Cailletet et Mathias qui représentent les variations en 
fonction de la température des densités du liquide satu- 
ré et de la vapeur saturée d'anhydride sulfureux. 

Le coefficient angulaire de la tangente à la branche 
qui représente les variations de la densité de la vapeur 
saturée d'anhydride sulfureux est positif et a pour 
expression 

. , d.(dT) ^^ 

(21) — dT"^^ 

1 

Or on a Tégalité d(T) = — .^. et par suite 

s(l) 

d.d(T) ^ 1 ds (T) 

dT ~ [s (T)p ' dT • 

L'inégalité (21), conduit donc à la suivante 

De même le coefficient angulaire de la tangente à la 
branche qui représente les variations de la densité du 
liquide saturé est négatif et a pour expression 

(23) jj <o 

De Tégalité 8 (T) = — /^ft, on déduit finalement 

(7(1) 
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(24) '-^ >0 

Enfin comme le montre la courbe étudiée les deux 
branches de courbes se raccordent en présentant une 
tangente verticale et ce raccordement se produit en 
un point dont l'abscisse est la température critique 
155^4 cent, de l'anhydride sulfureux. 

-Onpeut donc énoncer les propositions suivantes qui, 
d'après Clausius, ont été d'abord formulées à titre 
d'hypothèses par Van der Waals. 

II. — Variations en fonction de la température 

**. . ^ I • d.d(T) , d.5(T) 

des coefficients angulaires — ,^ ^ et — -j?^ ^ — 

dl di 

/** La quantité — ' ^ est toujours positive^ elle croît 

au-delà de toute limite lorsque la température T tend 
vers la température critique ®. 

J2* Pour les liquides qui ne présentent pas de maxi- 

mum. de densité, la quantité est toujours néga- 

tive ; sa valeur absolue croît au-delà de toute limite 
lorsque la température T tend vers la température cri- 
tique ®. 

Cette proposition est également vraie pour les liqui- 
des qui présentent un maximum de densité^ pourvu 
que les températures auxquelles on étudie le système 
soient suffisamment élevées au-dessus de la température 
du maximum de densité. 

Ces propositions sont évidentes sur la fig. 11 qui re- 
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présente les expériences de MM. Cailletet et Mathias 
sur l'anhydride sulfureux. 

Si enfin nous tenons compte des inégalités (22) et 
(24), nous sommes conduits aux propositions suivantes 
qui sont corrélatives des précédentes. 

12. — Variations en fonction de la température 
des coefficients angulaires ^^' et ^^^ . — 

/* La quantité — A^ - est toujours négative; sa valeur 

absolue croît au-delà de toute limite lorsque la tem- 
pérature T tend vers la température critique ® ; 

2^ Pour les liquides qui ne présentent pas de maxi- 
mum de densité^ la quantité — — = — est toujours posi- 
tive ; elle croît au-delà de toute limite lorsque la tem- 
pérature T tend vers la température critique ®. 

Cette proposition est également vraie pour les liqui- 
des qui présentent un maximum, de densité, pourvu 
que les températures auxquelles on étudie les varia- 
tions du volume spécifique soient suffisamment élevées 
au-dessus de la température du maximum de densité. 

Ces propositions qui résultent immédiatement des 
expériences de MM. Cailletet et Mathias ont été re- 
trouvées d'une manière Jrès précise par M. Amagat (i) 
sur l'anhydride carbonique. 

13. — Loi du diamètre rectiligne (Mathias) 

— Considérons la courbe de la fig. 11. Traçons les 



I. Amagat. Journal de Physique, 3* série. T. 1, p. 288; 1893. 
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cordes verticales parallèles à Taxe des densités et pre- 
nons les milieux de ces cordes ; la ligne qui Joint ces 
milieux se confond très sensiblement avec une ligne 
droite qui passe par le point de tangente verticale où 
se raccordent les deux branches relatives au liquide 
saturé et à la vapeur saturée c'est-à-dire par le point 
dont Tabscisse est égale à la température critique et 
dont l'ordonnée est égale à la densité critique ; de plus 
cette ligne droite n^ est pas verticale. 

Cette remarque d'abord faite pour l'anhydride sul- 
fureux, puis trouvée exacte pour un certain nombre 
d'autre corps, a conduit M. Mathias (i) à la considérer 
comme générale et à lui donner le nom de Loi du dia- 
mètre rectiligne. 

MM. Sydney Young et G.-L. Thomas (2) en ont 
vérifié l'exactitude pour cinq éthers composés ; toute- 
fois, M. Sydney Young (3) a trouvé que ce diamètre 
avait une courbure prononcée pour les trois alcools 
méthylique, éthylique et propylique. 

14* — Conséquences de la loi du diamètre recti- 

ligne. — L'équation du diamètre rectiligne est 
(.„ y=4[<,(T)+8(T)]=l[-L+_y 

La tangente de l'angle que fait ce diamètre avec 
l'axe des températures est 



1. E. Mathias. Annales de la Faculté des sciences de TouloAse. T. vi,m 
1892. 

2. Sydney Young et CL. Thomas. Philosophical Magazine. 5«série. T. xxxiv, 
p. 507; 1892, 

3. Sydney Young. Philosophical Magazine. 5* série. T. xxxiv, p. 503; 1892. 
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dy 
dT 



1 r d.d(T) ■ dS(T) -|_ 

2 L dT "^ dT J ~ 

_li_J ds(T) 1 da (T) ) 

2 ( [s(T)? ■ dT "^ [<7(T)p • dT J 



Lorsque la température T tend vers la température 
critique 0, les volumes spécifiqijes 8(T) et(7(T) tendent 
vers une même limite 2 et l'on a 



f26) 



Lim. dy 



1 Lim.rd.d(T) . d.5(T)-] 



T=0 dT 



^ » Lim. r 
2T = 0L 



dT 



+ 



dT J 



1 Lim.rds(T) ■ da(T) 

22« T = eL dT dT 



] 



Or le diamètre rectiligne n'est pas vertical ; donc 
^^^' — î^ a une valeur finie. 

T = e dT 

On peut donc énoncer la proposition suivante. 
Lorsque la température T tend vers la température 

.,. ^ ; r d.d(T) , d.5(T)-i rdsÇT) 

critique 0, les sommes I — -^^ 1 ^^J^ I ^ 

-| ' tendent vers des limites finies . 

On peut écrire 



(.7) i^+d^(T) 



dT 



dT 



d<T(T) 
dT 



1 + 



ds(T) 

dT 
d<T(T) 

dT J 



Lorsque la température T tend vers la température 
d<T(T) 



critique 0, 



dT 



croît indéfiniment par des valeurs 



positives. Comme le second membre de l'équation (27) 
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tend vers une limite finie, il faut que la somme qui 
est entre parenthèses tende vers zéro . 

Lorsque la température T tend vers la température 

d8(T) 

critique ® , le rapport ^ tend vers — 1 ; // en est 



de même du rapport 



dT 


da(T) '' 


dT 

d.d(T) 


dT 


d.5(T) ' 



dT 



§ 4. — Energie Interne et Entropie d'un mélange 
de liquide et de vapeur- — Chaleurs spéci- 
fiques du liquide saturé et de la vapeur 
saturée. 

I. — Titre d'une vapeur. — Une vapeur humide 
est une vapeur contenant en suspension des gouttelet- 
tes liquides très fines : quand une vapeur ne contient 
pas de gouttelettes en suspension, on dit que cette 
vapeur est sèche. 

Une vapeur humide est dite au titre x lorsque i kir 
log. de cette vapeur humide contient x kilog. de 
vapeur sèche et (\ — x) kilog. de liquide. 

Si nous désignons par v le volume occupé par ce 
kilogramme de vapeur humide à la température T sous 
la tension de vapeur saturée à cette température, nous 
avons la relation 
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OU 



V = SX + (1 — X) (7 




1-x 



FIG. 12 



(28) V = a + X (s — (j) = (7 + XU. 

Sur une droite horizontale portons une longueur ab 
(Hg, 12) proportionnelle à la masse (1 kilog.) de la 

vapeur humide. 
En a, sur une per- 
pendiculaire à ab 
portons un-e lon- 
gueur aA propor- 
tionnelle à ff ; en 
b ; sur une autre 
perpendiculaire à 
ab, portons une longueur bB proportionnelle à (a + u) 
ou une longueur A'B proportionnelle à u. La lon- 
gueur aA représente le volume occupé par 1 kilog. de 
liquide à la température T ; la longueur bB représente 
le volume occupé par 1 kilog. de vapeur saturée à la 
même température T et sous la tension 4e vapeur 
saturée à cette température. Sur la ligne ab portons 
une longueur ac proportionnelle à la masse x de 
vapeur saturée sèche contenue dans 1 kilog. de vapeur 
humide, puis traçons la droite cC perpendiculaire à ab 
jusqu'à la rencontre de AB. Les triangles semblables 
Ac'C, AA'B montrent que la longueur cC représente 
le volume a + xu c'est-à-dire d'après la formule (28) 
le volume v de l'unité de masse de vapeur humide. 

Inversement, si on se donne le volume cC occupé par 
1 kilog. de vapeur humide à la température T sous la 
pression p de vapeur saturée à cette température, la 
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masse x de vapeur sèche contenue dans cette masse de 

« 

vapeur humide est représentée par ac; la masse (1 — x) 
de liquide est représentée par cb. 

Quand la masse de vapeur humide n'est plus 1 kilog. 
mais est égale à n kilog., les longueurs aA, bB, cC 
doivent être multipliées par n. 

On possède ainsi le moyen de résoudre par de sim- 
ples proportions un problème qui se présente fréquem- 
ment dans les expériences sur les machines à vapeur : 
-Connaissant la pression, la niasse^ le volume d'un 
mélange d'eau liquide et de vapeur d' eau (vapeur 
humide), déterminer quelles sont les masses de la va- 
peur saturée sèche et de Veau qui le constituent. 

Les tables de tension à vapeur saturée donnent la 



température T du mélange ainsi que le rapport 



dT 



la formule de Clapeyron donne la différence u de 
volume qui existe entre les mêmes masses de vapeur 
saturée sèche et de liquide saturé pris dans les mêmes 
conditions. On a donc les renseignements nécessaires 
pour effectuer la construction graphique indiquée et 
résoudre le problème précédent. 

2. -^ Energie interne de 1 kilog. de vapeur 
humide à f" cent, et au titre x. — Considérons un 

système de masse égale à 1 kilog., dont les états initial 
et final sont les suivants : 

Etat initial. . 1 kilog. d'eau à O"* cent. ; 
Etat final. . . 1 kilog. de vapeur humide à t* cent, 
contenant X kilog. de vapeur saturée sèche. 
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Si Uo désigne l'énergie interne du système dans Tétat 
initial et U Ténergie interne dans Tétat final, le prin- 
cipe de Téquivalence donne 

EQ — ©e = E(U— Uo). 

Comme nous voulons calculer la variation d'énergie 
interne (U — Uo) nous pouvons considérer les modi- 
fications suivantes conduisant le système de l'état 
initial à l'état final définis plus haut. 

1° Une masse x d'eau à la température de O** cent, 
est d'abord chauffée de 0° à t** cent, puis transformée, 
sous la tension de vapeur saturée, en une masse x de 
vapeur saturée à la température t. 

2° Une masse (1 — x) d'eau à la température de 0° 
est portée à la température t. 

La quantité de chaleur absorbée dans l'ensemble de 
ces deux modifications est 

Xx-f-q(! — x). 
Le travail extérieur produit a pour expression 

pxu 

en négligeant le travail produit par l'augmentation de 
volume de l'eau liquide échauffée de 0° à t". Une telle 
approximation suppose que la température t est 
éloignée de la température critique du fluide qui se 
transforme. 
On a donc 

E (U — Uo) = EXx + Eq (1 — x) — pxu 

d'où, d'après la relation 

> = q + r 
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on déduit 

E(U — Uo) = Eq +Exrr — -i-pu 

ou enfin, en remarquant que 

(10) pT = r— -gpu 

(29) V — Uo — q + xpr 

Convenons de prendre égale à O V énergie interne de 
1 kilog. d'eau à la température de 0° cent,j la formule 
précédente devient en y faisant Uo= O 

(30^ U = q + X|Ot 

En vertu de l'approximation faite plus haut, cette 
formule n'est vraie que pour les températures éloi- 
gnées de la température critique. 

Au lieu d'une transformation finie d'un mélange de 
liquide et de vapeur considérons une transformation 
infiniment petite de ce système. La variation d'énergie 
interne dans cette transformation est, d'après la for- 
mule (30), 

(3 1) dU = dq + d [xpx]. 

3. — Potentiel thermodynamique isentropo- 
isobarique ou isentropo-isodynàmique. — Consi- 
dérons une modification infiniment petite de Tunité 
de masse d'un système soumis uniquement à une 
pression normale et uniforme : le principe de l'équi- 
valence appliqué à cette modification donne la rela- 
tion 

dQ = dU+^ Pdv 

10 
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qui peut s'écrire 

dQ=d[u + -1- pv] _ ^ ,vdP. 

Posons 

(32) X = EU+Pv 

l'équation précédente devient 

(33) EdQ = dX— vdP. 

La quantité de chaleur absorbée parle système qui 
passe de l'état initial à l'état final 1 est 

(34) EQ = X, — Xo— T'vdP 

J P. 

Si la modification considérée s'effectue à pression 
constante^ les relations (33) et (34) deviennent 

( EdQ = dX 
^^5) ( EQ = X,-Xo 

Dans le cas où la modification étudiée est adiaba- 
tique, on a 

(36) Xi — Xo= r'vdP. 

./ P. 

Si elle est effectuée d'une manière adiabatique et à 
pression ^t?«^/^n^^ (modification isobaro-adiabatique) ^ 
la fonction X définie par la relation {^2) est constante. 

(37) Xi = Xo 

Tout ce que nous venons de dire est vrai quelle que 
soit la modification considérée. Si elle est réversible 
ou si le travail des actions de viscosité et de frottement 
est négligeable ^\e théorème de Carnot-CIausius donne, 
pour une modification effectuée à pression constante, 
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(38) dQ = TdS=^dX 

Si une telle modification est adiabatique, elle est en 
même temps isentropique {dS =■ Q). On peut donc 
dire que la fonction X est constante dan€ une modifi- 
cation isentropique effectuée à pression constante 
(modification isobaro-isentropique). 

Gibbs d'abord, puis M. Duhem (i) et enfin M. La- 
dislas Natanson (2) ont montré que dans les modifica- 
tions isentropiques à pression constante, cette fonction 



1. p. Duhem. Traité élémentaire de Mécanique Chimique fondée sur la 

Thermodynamique, t. I. p. 164. 
Commentaire aux principes de la Thermodynamique, 3" par- 
tie (Journal de Mathématiques, 4* série, t. X, p. 272). 
Si le système est défini par les variables a et ^ le travail produit pendant 
une modification infiniment petite a pour expression 

d©e ^= Ada -f- Bdp (Voir p. 73 de cet ouvrage). 
Si les actions A et B admettent un potentiel Q, on a 

d*5o = dû 

L'équation qui exprime le principe de l'équivalence s'écrit alors 

E4Q = d'Se +-EdU = dQ + EdU r= d [EU -h û] 

La fonction X a dès lors pour expression 

X = EU -h Û 

C'est à la fonction prise sous cette forme générale que M. Duhem donne le 
nom de Potentiel thermodynamique à entropie constante. 

2. Ladislas Natanson. Ueber Thermodynamische Potentiale (Zeitschrift fur 

physikalische Cheroie, Bd. 10, 1892, p. 733). 
M. Ladislas Natanson suppose que les] actions A et B sont constantes et 
considère la fonction 

X = EU + (Aa + Bp) 

Il lui donne le nom de Potentiel Isentropo-isodynamique (Isentropisch- 
isodynamisches Potential). La fonction EU reçoit le nom de Potentiel tsen- 
iropo-adynamique (Isentropisch-adynamisches Potential). A l'expression 
(Aa 4- Bp), il donne le nom de Viriel Thermodynamique (das thermodyna- 
mische Virial). La fonction g; =: E(U — TS) (Voir le vol. I de cette Ther- 
modynamique) est le Potentiel Isothermo-a dynamique (Isothermisch-adyna- 
misches Potential) : la fonction $ := gT -f- (Aa + Bft) est le Potentiel 
Isolhermo-isodynamique (Isothermisch-isodynamisches Potential). 
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X jouait le même rôle que le Potentiel thermodyna- 
mique à pression constante [E(U — TS) + Pv] dans 
les modifications isothermiques à pression constante. 

De là le nom de Potentiel thermodynamique isentropo- 
isobarique ou isentropo-isodynamique que lui a donné 

M. Ladislas Natanson. La fonction rpr a été introduite 

E 

en Thermodynamique industrielle par MoUier (i) qui 
lui a donné le nom de chaleur du corps (Wâr- 
meinhalt). 

La fonction X prend une valeur très simple pour les 
gaz parfaits et les vapeurs saturées éloignées de leur 
point critique. 

Pour les ga\ parfaits^ on a 

X = ECvT + F^ (formule 29, chap. I) 
ou, d'après la loi de Mariotte, 

X = ECvT + RcjT (formule 12, chap. I) 
ou, enfin, d'après la relation de Robert Mayer, 
(39) X = ECpT (formule 32, chap. I) 
Mollier donne à la quantité 

— = cT 

le nom de chaleur du ga\ (Gaswârmeinhalt). 

Pour les vapeurs saturées éloignées de leur point 



1. Mollier. Zeitschrift des Vereins Deutscher Ingenieure, p. 371, 1894. 

Nouveaux diagrammes appliqués à la Thermodynamique 
industrielle (Bulletin de la Société d'encouragement pour 
l'industrie nationale, 104'^ année, t. 107, janvier 1905). 
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critique, la fonction X a, d'après la relation (30) l'ex- 
pression 

X = E [q + xpr] + X pu 
ou 

(40) X = E(q + xr) 

Si la vapeur est saturée et sèche, on a 

(41) X=E(q + r) = EX 

Stodola, dans ses études sur les vapeurs, donne à la 
fonction -=- le nom de chaleur de la vapeur (Dampt- 
wârmeinhalt). * 

4. — Remarque sur les transformations d'un 
mélange de liquide et de vapeur saturée. — 

Nous nous proposons maintenant d'étudier les trans- 
formations que Ton peut faire subir à un système 
renfermant du liquide et de la vapeur en supposant 
remplies à chaque instant les conditions suivantes : 

I® La température a, à chaque instant, la même 
valeur en tous les points du système ; 

2** Le liquide et la vapeur sont, à chaque instant, 
saturés. 

La première condition est sensiblement vérifiée dans 
tous les cas si le système est formé d'un mélange ho- 
mogène de liquide et de vapeur saturée, c'est-à-dire si 
le liquide a la forme de gouttelettes très fines en 
suspension dans la vapeur, ou, en d'autres termes, si 
l'on a affaire à de la vapeur humide. 

Les propositions que nous allons rencontrer sont 
encore vraies pour un système hétérogène formé d'une 
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masse liquide et d'une masse de vapeur toutes'les fois 
que les modifications de ce système sont lentes. 

La seconde condition mentionnée peut, dans cer- 
tains cas, n'être pas réalisable ; il pourrait arriver, par 
exemple, qu'elle exige la formation d'une certaine 
quantité de vapeur, alors que le système ne contient 
plus de liquide, ou la condensation d'une certaine 
quantité de vapeur dans un système qui n'en renferme 
plus. Dans le premier cas, le système demeurera à 
l'état de vapeur homogène, mais qui deviendra de la 
vapeur non saturée ou, comme on dit, de la vapeur 
surchauffée ; dans le second cas, le système demeurera 
à l'état de liquide homogène, mais qui ne sera plus 
saturé. 

5 . — Quantité de chaleur absorbée dans une 
transformation infiniment petite de Tunité de 
masse d'une vapeur humide. — Considérons une 

masse de vapeur humide (1 Kgramme par exemple) 
au titre x. Faisons subir à cette masse de vapeur 
humide une transformation infiniment petite qui 
l'amène à une température différente et à un titre 
différent. Si dQ est la quantité de chaleur absorbée 
dans cette transformation, le principe de l'équivalence 
donne la relation 

dQ = dU + ^ pdv 

ou, en tenant compte de l'égalité (31), 

(42) dQ = dq + d [xp,] + g- pdv 
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Si on joint à cette relation d'une part Téquation (28) 
qui donne le volume spécifique de la vapeur humide 
et, d'autre part, l'équation de Clapeyron, on a tous les 
éléments nécessaires pour étudier les transformations 
réversibles d'un mélange de liquide et de vapeur ou, 
comme nous disons ici, d'une vapeur humide. Mais 
pour résoudre certains problèmes il est préférable de 
mettre l'équation fondamentale (42) sous des formes 
que nous allons maintenant indiquer. 

6. — Première transformation de Inéqua- 
tion (42). — De l'équation (28) nous tirons 

V — (j 
X =- 



u 

L'équation (42) devient 

(43) dQ=dq + d[^(v-^)] + -ipdv 

ou, en remarquant que, pour les températures infé- 
rieures à la température critique on peut négliger les 
variations du volume spécifique a, 

dQ = dq + vd (^) - ,d (-^) + [^ + ^ p] dv 



ou 



{A3bis) dQ = d[q + v-^-a^] + [^ + lp]dv 

Remarquons que les quantités q, p^^ u étant des fonc- 
tions de la température T sont des fonctions de la 
tension de vapeur saturée p à cette température. Nous 
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pouvons donc écrire Téquation précédente sous la 
forme 

''«=i[''+^r— ïl-P + L^ + F"]"^ 

ou en remarquant que l'on a 

, 1 

r = />T + -g- pu 

D'autre part la relation (66) du chapitre I permet de 
mettre la quantité de chaleur absorbée dQ dans la 
transformation considérée sous la forme 

dQ = ;idv + kdp 

D'après la formule (44) les coefficients X et k ont 
donc les expressions 

(45) { , , 



u E dT 

(application de la formule de Clapeyron). 
Mais on a 

dq _ dq dT dT 



dp dT dp dp 



dT 

Si Cp désigne la chaleur spécifique du liquide sous 
la pression constante p et si la température est très 
inférieure à la température critique. 
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dq 



Cp = 



dT 



et l'on a 

(46) 



dp dp 
dT 



D'un autre côté, 



(f)=^(^) 



1 



dp \ u / dT V u / dp 

dT 



Mais on a 



pj _ r 1 1 dp 1 

U ~ U E *^ ~ E dT E *^ 

(application de la formule de Clapeyron) 
et par suite 

(.s d rpT-]_l[^d^P , dp dp-|_ l^pd^p 
^"^^^ dTLuJ~EL* dT*~'"dT dTJ~E dT* 

On a donc finalement 

dT 
7. — Chaleur spécifique du liquide saturé. — 

Nous venons de dire que si on. élève de la valeur T à 
la valeur T + dT la température du liquide saturé, la 
quantité de chaleur absorbée par Tunité de masse de 
ce liquide est donnée par la formule 

dq = CpdT 

En réalité lorsqu'on élève de dT la température du 
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liquide saturé en le maintenant sous la tension de 
vapeur saturée variable avec la température, on 
n'opère ni sous volume constant ni sous pression cons- 
tante. En effet quand, sous tension de vapeur saturée, 
on élève la température du liquide saturé de la valeur T 
à la valeur (T + dT), le volume spécifique passe de la 
valeur a (T) à la valeur d (T + dT) et la pression sup- 
portée par le liquide de la valeur p à la valeur p + dp. 
On doit donc écrire en tenant compte de la variation 
de pression qui accompagne la variation de tempé- 
rature 

dq = CpdT + hdp 

Le coefficient h ayant la signification que nous lui 
avons donnée en établissant la formule (59) du cha- 
pitre I. 

Mais la tension de vapeur saturée est une fonction de 
la température seule ; on peut donc écrire 

^ dT 

et la quantité de chaleur dq peut se mettre sous la 
forme 

dp 

dT 

Si on pose 

(49) m = C,. + h -^ 

l'égalité (48) devient 

(50) . dq = mdT 

La grandeur m est donc de même nature qu'une 



(48) dq=(Cp + h-^)dT 
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chaleur spécifique. On lui donne le nom de Chaleur 
spécifique du liquide saturé. 

Appelons v (P, T) le volume spécifique du liquide 
sous la pression P à la température T, la formule (62) 
du chapitre I donne 

. T |- dv(P,T) -] . 

E L dT Jp=p 

p étant la tension de vapeur saturée du liquide à la 
température T. (i) 

L'expression (49) de la chaleur spécifique m devient 
alors 

^.T^ m c '^ r dv (P>T) 1 dp 
(51) m = Cp- g-L— g^p-J^^^-^ 

Or, aux températures très inférieures à la tempéra- 
ture critique, la quantité 



r dv(P,T) 

L dT jp=p 



■] 



est très petite en valeur absolue. A ces températures 
on peut donc écrire avec une exactitude suffisante 



m = Cp 



Mais une telle approximation n'est plus permise aux 
environs du point critique. 



, , . r dv (P, T) ■] , , ^ , x • . A 

I. L expression r^= se calcule de la manière suivante. Au 

^ L dT JP:=p 

moyen de la relation P = f (v, T) qui, dans l'état d'équilibre, relie le vo- 
lume spécifique d'un corps à la pression qu'il supporte et à sa température, on 

/ dv \ 
calcule la dérivée ( --r=- I en considérant P et T comme deux variables in- 
dépendantes. Dans cette dérivée on fait alors la pression P égale à la tension 
de vapeur saturée à la température T. 
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8. — Deuxième transformation de l'équa- 
tion (42). — Dans réquation (43) mettons en évidence 
les variables T et v. Nous avons en remarquant que, 
pour les températures très inférieures à la température 
critique on peut négliger les variations du volume 
spécifique a du liquide Mvec la tem^pérature^ 



dQ=[ 



d 



Pt 



^""^dT Vu 



dT + d fv -^ W 4- Pdv 



uy ' E 



Posons 
réquation précédente devient 

dQ = c.dT+d(v-^) + ^pdv 

En développant on trouve 
ou, en appliquant la formule de Clapeyron, 

4Tpî.v + vgaT] = iTa[v^]. 

On peut donc écrire 

(53) dQ = a)dT + lTd[v^]. 

Cette forme a été employée par E. Herrmann (i). 



I. Herrmann. Compendium des mechanischen Warmetheorie. (Berlin 1879, 
p. 133-139). 
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On peut se proposer de calculer o au moyen de la 
formule (52). 

La formule (7) donne 

<" if =""'+»"'• 

On en déduit en prenant la dérivée par rapport à la 
température t, 

(54) p • -^ = [m«' + n/3^ f + [m'«^ + n'/3^ ] 

en posant 

(55) m' = mlog. nép.a n' = log.nép./3 
On en déduit 

(46) .)— Cp— ^^y^ ^ ap|(ma" + n/37 + (ma + n'/3"); 

En partant de cette formule, Zeuner a calculé pour 
l'eau les valeurs de w entre C et 200'' cent. Il a trouvé 
que, dans ces limites étendues,. on avait 00 = 1. Herr- 
mann a calculé les valeurs de cette quantité pour 
diverses substances; il a trouvé pour valeurs moyen- 
nes à des températures très inférieures à la température 
critique les nombres 

Ether 0,532 Chlorure de carbone. 0,201 

Chloroforme. 0,232 Sulfure* de carbone. ., 0,235 

Remarque. — En réalité, comme le montrent ces nombres, 
le coefficient w diffère très peu de la chaleur spécifique Cp aux 
températures très inférieures à la température critique. Cela 
résulte d'ailleurs de l'équation (43). En effet aux températures 
très inférieures à la température critique, le volume ç du 
liquide saturé est négligeable devant le volume total v de 
l'unité de masse de la vapeur humide ou devant le volume spé- 
cifique de la vapeur saturée. On a donc 



i_ 
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dQ = CpdT -(- d (v -^ j + g pdv 

ou 

(53 */5) - dQ = CpdT H- -1. Td Fv -^ j 

9. — Troisième transformation de l'équation 

(42). — Différencions Téquation (28) en négligeant 
les variations du volume spécifique a du liquide 
saturé (cas des températures très inférieures à la tem- 
pérature critique), nous trouvons 

d V = d (xu) 
_ pdv = .g- pd (xu) = -^ d(pux) — ^ xudp 

1 

Portons la valeur de -=- pdv dans l'équation (42), 

dQ = dq + d[xpj + g- d (pux) — -^ xudp. 

Or, nous avons 

, 1 

xr = Xjor + -g xpu 

et, d'après la formule de Clapeyron, 

-=- dT = -g- xudp. 

La formule précédente devient alors 

dQ = CpdT + d(xr) - ^ dT 



ou 



(57) dQ = CpdT + Td [-Ç-] 

Cette forme est due à Clausius, 
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On peut la transformer en introduisant l'entropie 2 
de l'unité de masse du liquide saturé. 
On a en effet 

dq = CpdT = Td2 

et par suite 

dQ = Td2 + Td [^] 

OU enfin 



(58) * dQ = Td[2 + ^] 



10. — Quatrième transformation de Téquation 

(42), — L'équation (57) s'écrit en développant le 
second membre 

dQ = CpdT + xdr + rdx— x ^ dT 

En ajoutant et retranchant xCpdT, on trouve 

dQ = (1- x)CpdT + rdx + x(Cf+ -^_ ^)dT. 

Posons 

(59) m'=Cp +-^ — Y = Cp + T-^(^Y 

l'équation précédente devient 

(60) dQ = (1 — x) CpdT + rdx + xm dT. 

11. — Chaleur Spécifique de la vapeur saturée. 

— Considérons les termes du second membre de cette 
équation. Le premier terme [(1-x) CpdT] représente la 
quantité de chaleur absorbée par la masse (1-x) de 
liquide saturé contenue dans l'unité de masse de vapeur 
humide lorsque la température s'élève de dT. Cette 
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élévation de température est accompagnée de la pro- 
duction d'une masse dx de vapeur sèche ; le second 
terme représente la quantité de chaleur absorbée dans 
cette transformation. Le troisième terme représente la 
quantité de chaleur absorbée par la masse x de vapeur 
sèche contenue dans l'unité de masse de vapeur humide 
lorsque la température s'élève de dT, la vapeur res- 
tant saturée. La quantité m' joue donc le rôle d'une 
chaleur spécifique ; m' n'est pas la chaleur spécifique 
de la vapeur sous pression constante ou sous volume 
constant ; en effet dans l'opération où on porte cette 
vapeur de la température T à la température T + dT, 
le volume spécifique de la vapeur passe de la valeur 
s (T) à la valeur s (T + dT) et en même temps la pres- 
sion passe de la valeur p à la valeur p -f- dp. On 
donne à la quantité m' le nom de Chaleur Spécifique 
de la vapeur saturée. 

La relation (59) due à Clausius permet de calculer 
la chaleur spécifique de la vapeur saturée aux tempé- 
ratures très inférieures à la température critique. 

12. — Cas des températures voisines de la 
température critique. — Dans le cas où la tempé- 
rature est voisine de la température critique, la relation 
(60) doit être remplacée par la suivante 

(61) dQ = (1 — X) mdT + rdx + xm dT 

dans laquelle m est la chaleur spécifique du liquide 
saturé que nous avons définie plus haut. 

On peut en effet raisonner de la manière suivante. 

Considérons la vapeur humide de masse égale à 
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l'unité et au titre x. Soit dQ la quantité de chai 

absorbée par ce système durant la transformation i 
niraent petite dans laquelle la température T et le 1 
X passent de ces valeurs aux valeurs infiniment vois 
T -H dT et X h dx. Cette quantité de chaleur 
employée : 

i" A élever sous tension de vapeur saturée, de d' 
température de la masse I — x du liquide saturé (on i 
négliger vis-à-vis de x la variation dx peudan 
transformation élémentaire). 

2' A élever de dT la température de la masse 3 
vapeur en la maintenant saturée; 

y A vaporiser la masse dx de liquide à la ten 
rature T. 

C'est que qu'exprime l'équation (61). 

A cette transformation appliquons le principe de 
quivalence. Le travail produit par le système est ég 

pdv = p[^^dT + X —^ dT + (s-aj d 

La variation d'énergie interne dU est égale à Ed< 
pdv ; cette dernière quantité est donc une différent 
exacte. 

Or on a 
EdQ — pdv = E[(ni'— m) x + m] dT + Erdx 
-p-^dT-px-^*^dT-p(s-,)dx 

= Enm'— m)x-l-m — g- j4r — t 

X ^^1^] dT -}- [Er - p(s - . 
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La condition exprimant que (EdQ — pdv) est une 

différentielle exacte donne 

p d (s — (j) 



[_(m-ni)-^.— ^Pj^J 



dT dT ^ ^ *^ dT 



ou 



// X d^ I / 1 / X dp 

(62) -^ + m — m =-jg-(s— cr)-^ 

d'où enfin, en appliquant la formule de Clapeyron, 

//^ \ ' dr r ^ d / r\(i) 

On voit facilement que cette formule diffère de la 
formule (59) applicable aux températures très infé- 
rieures à la température critique en ce que Cp est 
remplacé par m. 

Enfin si Ton remarque que Ton a 

dX dq , dr , dr 



dT dT ' dT • dT 

On trouve 

(64) Tm' = T^— X + q 



I . On peut obtenir cette formule sans se servir de la formule de Clapeyron. 
Il sutfit d'appliquer le théorème de Carnot-Clausius à la transformation infi- 
niment petite du mélange de liquide et de vapeur que nous avons définie plus 

dQ (m' — m) x + m r 

haut. Il suffit d'écrire que -^ = -^^ ^ !— ^-dT + — dxest unediffé- 

T r 

m' — m dT 

rentielle exacte. La condition pour qu'il en soit ainsi est: — = — 

d'où on déduit l'équation (63). 
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13. — Variations en fonction de la tempé- 
rature de la chaleur spécifique d'un liquide 

saturé. — Nous allons voir des applications de ces 
diverses relations. M. Mathias (i) a mesuré les valeurs 
de la chaleur spécifique de Tanhydride sulfureux 
liquide et saturé aux températures comprises entre 
— 20° cent, et la température critique 156° cent. Il a 
trouvé les résultats suivants. 



Tableau XXVIII 

CHALEURS SPÉCIFIQUES DE L'ANHYDRIDE 
SULFUREUX LIQUIDE SATURÉ 



t — T - 273 


m 


t — T— 273 


m 


— 20«Cent. 


+ 0,315 


-h IlOoCent. 


+ 0,442 


lOo 


0,316 


4- I2O0 


0,470 


00 


0,317 


-h 1300 


0,510 


+ I0« 


0,3195 


H- 1350 


0.550 


+ 200 


0,324 


-i- 1400 


0,620 


-f- 300 


0,330 


-f. 1450 


0,720 


-+■ 400 


0,338 


-f- 1480 


0,800 


-f- 50O 


0,347 


H- 1500 


0,872 


-^600 


0,359 


4- 1510 


0,920 


-h 700 


0,372 


H- 1520 


0,980 


-f- 8O0 


0,387 


-h 1530 


1,070 


+ 90o 


0,403 


-h 1540 


1,355 


-^ lOOo 


0,422 


H- 1550 


1,800 






-h 1550,5 


2,85 


■" 









I. Mathias. Calorimètrie des liquides saturés. [Journal de Physique 3* série. 
T. V. 1896] Annales de la Falculté des Sciences de Toulouse. T. X., M ; 
1896. 
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Ce tableau nous montre que la chaleur spécifique de 
l'anhydride sulfureux liquide et saturé est toujours 
positive et va en croissant très rapidement lorsqu'on 
s'approche de la température critique. Ce résultat est 
général. 

On démontre en effet (i) la proposition sui- 
vante. 

La chaleur spécifique m du liquide saturé est 
toujours positive ; elle est infinie au point cri- 
tique . 

Pour les liquides qui, comme l'eau, admettent un 
maximum de densité, cette conclusion demeure vraie 
même pour les températures inférieures au maximum 
de densité. En effet, pour ces températures, on a sensi- 
blement. 

m = Cp 

> 

14. — Variations en fonction de la tempé- 
rature de la chaleur spécifique d'une vapeur 

saturée. — M. Mathias (2^ a déterminé directement 
par l'expérience les chaleurs spécifiques de la va- 
peur saturée d'anhydride sulfureux entre 0* et 155% 
température voisine de la température critique. Les 
résultats obtenus sont consignés dans le tableau 
suivant. 



1 . La démonstration de cette proposition dépasserait les limites de 
cet ouvrage élémentaire; on la trouvera dans P. Duhem. Traité Elé- 
mentaire de mécanique chimique fondée sur la Thermodynamique. T. II. — 
p. 217. 

2. E. Mathias. Annales de la Faculté des Sciences de Toulouse, t. X. M; 
1896 



CHAPITRE II 



165 



Tableau XXIX 
CHALEURS SPÉCIFIQUES DE LA VAPEUR 

SATURÉE D'ANHYDRIDE SULFUREUX 



t = T - 273 


m' 


t =^ T 273 


m' 


0° 
4- 10« 

4- 20« 


0,410^ 
0,390 
— 0.357 


H- 110° 

4- 114° J Point 

' d'inversion 

4- 120° 


-H 0,062 

• 


— 0,078 


4- 30« 


0,330 


4- 125° 


0,176 


4- 40° 


— 0,300 


4- 130° 


— 0,306 


4- 50" 


0,270 


4- 135° 


— 0,452 


4- 60« 


— 0,235 


-h 140° 


0,620 


4- 70« 


0,205 


-h 145° 


— 0,848 


4- 80» 


— 0,165 


-h 150° 


— 1,253 


4- 90« 


— 0,095 


4- 155° 


— 3,850 


4^ 970,5 


Point d'inversion 






4-100° 


-h 0,027 






H-IOÔ" 


Maximum 


• 





La chaleur spécifique de la vapeur saturée d'anhy- 
dride sulfureux, négative et croissante aux basses tem- 
pératures, s'annule en un premier point d'inversion Ii 
dont la température est voisine de -|- 97°, 5 cent.; elle 
continue à croître par valeurs positives, passe par un 
maximum à une température voisine de -|- 106** cent., 
décroît ensuite et s'annule en un second point d'inver- 
sion I2 dont la température est d'environ + 114*' cent. 
Aux températures plus élevées elle est négative et §a 
valeur absolue croît rapidement. La fig. 1 3 représente les 
variations de cette chaleur spécifique en fonction de la 
température : la forme de la courbe indique nettement 
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Texistence d'une asymptote verticale correspondant à 
la température critiquede Tanhydride sulfureux. 

La chaleur spécifique d'une vapeur saturée ne pré- 
sente pas nécessairement deux' points d'inversion 
comme nous venons de le constater pour l'anhydride 



m 







m' 





FIG. 13 



FIG. 14 



sulfureux. Elle peut être représentée par une courbe 
analogue à celle de la fig. 14. Elle est alors infinie et 
négative à la température du zéro absolu, passe par un 
maximum sans s'annuler, et devient de nouveau infinie 
et négative à la température critique. 

On ne peut donc énoncer que la proposition géné- 
rale suivante. 

/° Aux très basses températures, la chaleur spécifi- 
que de vapeur saturée est négative^ très grande en 
valeur absolue et croissante avec la température ; 

2* La chaleur spécifique de vapeur saturée est néga- 
tive lorsque la température T est suffisamment voisine 
de la température critique ® ; lorsque T tend vers 0, 
la valeur absolue de cette chaleur spécifique croît au- 
delà de toute limite. 

En partant de la formule (64), on peut calculer pour 
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divers corps les formules empiriques donnant les va- 
leurs de m' en fonction de la température. 
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i6. — Forme que prend Téquation (57) pour 
les températures voisines de la température 

critique. — L'équation (61) s'écrit 

dQ = mdT + (m' — m) xdT + rdx 

ou, d'après la relation (63), 

dQ = mdT + xT^(^)dT + T-~dx 

OU enfin 

(65) dQ = mdT + Td[^] 

Telle est la forme que prend l'équation (57) pour les 
températures voisines de la température critique. 

La relation (65) peut se transformer au moyen de la 
formule de Clapeyron. 

Si V est le volume du système [1 kgramme de vapeur 
humide] à la température T sous la pression de vapeur 
saturée à cette température, la relation (28) donne 

V = (7 + xu 
et la formule de Clapeyron fournit la relation 

r 1 dp 
u 



T E dT 

ou 

-^ — _L -^ — JL/ _ \ ^p 

T ~ E ^" dT ~ E ^^ ""' dT 

L'équation (65) devient alors 

(65 bis) dQ = mdT + Xd I (y _ ,) _^ 

Il est facile de voir qu'aux températures éloignées 
du point critique cette relation redonne l'équation 
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(53 bis). En effet, dans ces conditions on a m = Cp et 
le volume spécifique c est négligeable devant le vo- 
lume V. 

17. — Expression de la quantité de chaleur 
absorbée dans la transformation à volume cons- 
tant d'une vapeur humide. — Chaleur spécifi- 
que interne du liquide saturé. — La forme de 
l'équation (65 bis) est commode pour Tétude des 
transformations à volume constant d'une vapeur hu- 
mide à des températures voisines de la température 
critique. 

Supposons en effet que le volume v du système 
reste constant; nous avons 'la série des transformations 
suivantes : 

\ dT V dT 

= (v^,)T4;^dT^Tiï.-^dT + p^dT 
^ ^ dT2 dT dT ^ *^ dT 

On déduit de là 

(v-,,(T^-p)|=Td|(v-,,^j + p^<.T 

OU, en portant dans Téquation (65 bis)^ 

dQ = mdT + ldj(v-,)(T^-p)|-ip^dT 

OU bien 
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dQ-(m-^p^)dT + |dj(v-,,(T--^_p 

Mais on a 

1 1 ,r dp 1 

p. = r-gPu=-g^Tu-^-gPu 



E V dT 



La formule précédente s'écrit donc définitivenxent, 

(66) dQ=(in--g-p-^)dT + djxp, 

Posons 

1 da 



(67) ini = in 



dT 



Cette grandeur nii est de la nature d'une chaleur 
spécifique. M. Dieterici lui donne le nom de Chaleur 
spécifique interne du liquide saturé (i). 

La quantité de chaleur absorbée dans une transfor- 
mation à Volume constant d'une vapeur humide jus- 
qu'aux environs du point critique a donc pour expres- 
sion 

(68) dQ=midT + d jxp,{ 

Remarque. — Aux températures éloignées de la température 
critique, on a mzz Cp xu := v ; le terme qui contient en facteur 

dd 

— — est très petit. Dans ces conditions, la formule {66) devient 



I. Dieterici. Die spezifischcn Wàrmen der Kohlensaure und des Isopentans. 
(Annalen der Physik, 4* série. T. 12, 1903, p. 154.) 
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dQ = CpdT-hv-^riLldT = Scp 




Nous retrouverons plus loin cette formule. (Voir § 8.) 
Si le système étudié, au lieu d'avoir une masse égale à Tunité, 
a une masse égale à M, l'équation (68) s'écrit 

dQ' = MdQ = Mmi dT -h d | Mxpi | 

La quantité de chaleur absorbée dans une transformation à 
volume constant effectuée entre les températures To et Ti a 
pour expression 

(69) Q' = M / iiiidT + M [xjPt, — XoPt.]. 

On peut déterminer directement par l'expérience la quantité 
de chaleur Q' ; d'autre part, on peut donner aux masses Mxi et 
Mxo de vapeur saturée des valeurs assez petites pour qu'il soit 
possible de faire des approximations dans le calcul des termes 
Mxict, etMxoCT.. L'équation (69) permet de connaître la quantité 

/ midT et par suite la chaleur spécifique nii. L'équation (67) 

^ To 

donne alors les valeurs de m ou de Cp si le système est éloigné 
de son état critique. Enfin la relation (63) conduit à la connais- 
sance des valeurs de m'. C'est cette méthode que M. Dieterici 
a suivie pour déterminer les chaleurs spécifiques de Tammonia- 
que liquide saturée et de l'ammoniaque en vapeur saturée (i). 

18: — Entropie de Tunité de niasse du 
liquide saturé à la température t. — Considérons 

1 kgr. de liquide saturé, d*eau par exemple, et chauf- 
fons-le sous tension de vapeur saturée de la tempéra- 



I. Comme le fait remarquer avec raison M. Mathias (Journal de Physique, 
4<^ série, t. III. décembre 1904, p. 939), cette méthode qui déduit les valeurs 
de la chaleur spécifique de la vapeur saturée de la mesure expérimentale de la 
chaleur spécifique du liquide saturé et de celle de la chaleur de vaporisation* 
donne des résultats entachés des erreurs commises dans les deux détermina- 
tions. La méthode généra'e donnée par- M. Mathias pour Tétude calorimétrique 
des fluides saturés est, à ce point de vue, bien préférable; elle permet en effet 
de mesurer d'un côté la chaleur spécifique du liquide saturé et de l'autre la 
chaleur spécifique de la vapeur saturée. 
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ture de 0° cent, à la température de t** cent. Quelle est 
la variation de Tentropie du système durant cette mo- 
dification ? 

Etat initial. — I kilog. d'eau à 0* cent, sous tension 
de vapeur saturée ; 

Etat final. — 1 kilog. d'eau à t** cent, sous tension de 
vapeur saturée. 

Soit So Tentropie du système dans l'état initial ; 
2t son entropie dans l'état final. 

Nous avons, puisque la modification est réversible, 

dq 



(70) 2t — 2„ = / 



273 + t 

Si nous adoptons pour q la formule de Clausius, 

q= 1,013 t 

La formule (70) devient : 

T 

(70 bis) 2, — 2o = 1,013 log. nép. -^^^ 

T 
= 2,333 log. vulg. 2^ 

Si on prend la formule plus compliquée 

q = t + 0,00002 V H- 0,000000 3 1» 

on a 

dq = dt + 0,00004 tdt + 0,0000009 f- dt 

et par suite 

273 -I- 1 

(70 ter) 2, — 2o = 1,0562 log. nép. — ^73 — 

— 0,0002057 1 + 0,000000 4 1 

Le tableau suivant donne pour divers corps les 
valeurs delà différences, — 2„. 
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19- — Entropie de Tunité de masse de vapeur 
humide au titre x à la température de t° cent et 
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SOUS la tension de vapeur saturée à cette tem- 
pérature. — Considérons maintenant un système de] 
masse égale à 1 kilog. [par exemple 1 kilog. d'eau 
dont les états initial et final sont les suivants 

Etat initial : 1 kilog. d'eau à 0° cent. ' 

Etat final : 1 kilog. de vapeur humide à V cent, au 
titre X et sous la tension de vapeur saturée à cette 
température. 

SoitSo l'entropie du système dans l'état initial ; 

St Tentropie du système dans l'état final. 

Si nous considérons une transformation infiniment 
petite de la masse de vapeur humide,, cette transfor- 
mation absorbe une quantité de" chaleur dQ donnée 
par la formule (58) 

(^8) dQ = Td[2+~]. 

Or on a 

tx^O 1 

OU 

xr 

(71) s. - 2o = 2, + 273-i-t ~^ 

puisque, dans l'état initial à O** cent., Xo = O 
On déduit de cette formule 

xr 

(72) St = 2t + 



273 + 1 

Le tableau suivant donne pour divers corps les 
valeurs de la différence St — 2^, lorsque V état final du 
système est de la vapeur saturée sèche, c' est-à-dire 
lorsqu'on ^ x = 1 
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20. — Diagramme entropique de l'eau liquide 
et de la vapeur d'eau saturée sèche ou humide. 

— L'étude que nous venons de faire donne tous les 
éléments nécessaires pour tracer le diagramme entro- 
pique (i) soit d'un liquide, soit d'une vapeur saturée 
sèche, soit d'une vapeur saturée humide. 

Prenons comme exemple Teau. Comme nous avons fait la 
convention de prendre égale à zéro l'entropie de Teau à 0» cent, 
ou 273® absolus, les entropies de l'eau liquide portée aux di- 
verses températures et sous tension de vapeur saturée sont don- 
nées par les formules (70 bis) ou (70 ter) dans lesquelles on 
fait So = O. 

Dans le plan TOS ( fig. 15) ces entropies sont représentées par 
les ordonnées de la courbe AB. La quantité de chaleur absorbée 



55^(Mt. 




F_^tfP*Cenl 



FIG. 15 

pour échauffer sous tension de vapeur saturée (2) l'unité de 
masse (I kgr. par exemple) d'eau de la température de 0*^ cent. 



1. Voir la définition générale du diagramme entropique dans le tome I de 
cette Thermodynamique, page 97. 

On trouvera également l'étude complète du diagramme entropique de l'eau 
dans l'ouvrage suivant. 

James Swinburne. Entropy ; or Thermodynamics from an Engineer's Stand- 
point. (Westminster. Archibald Constable. 1904). 

2. Ou sous pression constante lorsque les limites de température sont très 
inférieures à la température critique. 



à la température de 200° cent, par exemple, est représen 
par Taire OABbO. 

L'eau liquide étant portée à 200° cent, ou 473° abs. sou 
tension de vapeur saturée à cette: température, produison 
vaporisation dans ces conditions. D'après la relation (ja) 1' 
tropie augmente de la quantité 
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lorsque foute l'eau liquide est transformée en vapeur satu 
sèche. Représentons cette augmentation de l'entropie pa 
longueur BC prise sur une parallèle à OS; la quantité de c 
leur absorbée dans cette dernière transformation, c'est-à-dir 
chaleur de vaporisation, est figurée par l'aire bBCcb. 

Au lieu de porter le kilog. d'eau d'abord à la température 
473° abs., puis de le transformer en vapeursaturée sèche à.ci 
température, effectuons cette transformation soit à une tem 
rature T' inférieure à 473, soit à une température T" supérie 
à 473. Dans cette nouvelle transformation, la variation d' 
tropie pendant la vaporisation de l'eau est encore de Ia fot 



Or, la chaleur de vaporisation de l'eau augmente lorsqui 
température s'abaisse, Par suite, à une température T' inférie 
à 473, on a 



La longueur B'C de la droite qui représente -=^ est p 

grande que la longueur BC, 

Inversement, si l'on considère une température T" > 473 
trouve 



La longueur B"C" de la droite qui représente -^ est \ 
petite que la longueur BC. 



178 PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES VAPEURS SATURÉES 

Il résulte immédiatement de ce que nous venons de dire que 
si on cherche aux diverses températures T les lieux des points 
B et C, on trouve deux courbes AB*BB", DCCC" qui se rappro- 
chent l'une de l'autre de plus en plus à mesure que la tempéra- 
ture s'élève. Ces deux courbes se coupent au point critique 
puisque, dans ces conditions, la chaleur de vaporisation est 
nulle. De plus elles ont en ce point critique une même tangente 
parallèle à OS. En effet, le coefficient angulaire de la tangente 
à la courbe B*BB" a pour expression 

dT T 



dS m 

Le coefficient angulaire de la tangente à la courbe DCCC" a 
pour expression 

dT _ T 
dS ~ m'* 

Or les coefficients m et m* devenant infinis à la température 
critique T», on a 

Les divers points de la courbe DCCC" ont pour abscisses dans 
le plan TOS les entropies de 1 kilog. dé la vapeur saturée sèche 
à diverses températures. 

Comment, dans ce même plan TOS, est représentée l'entropie 
de 1 kilog. de vapeur saturé humide au titre x et à la tempé- 
rature T = 473" abs. par exemple. 



I. Les expressions des coefficients angulaires aux courbes B*BB" et CGC" 
permettent de faire une remarque intéressante. La chaleur spécifique m du 
liquide saturé est toujours positive et croît indéfiniment à mesure que Ton 
s'approche de la température critique; la courbe B'BB" monte donc toujours 
de gauche à droite. La chaleur spécifique m' de la vapeur saturée infinie et 
négative au zéro absolu peut présenter deux températures d'inversion. La 
courbe CGC" asymptole à l'axe OS s'élève d'abord de droite à gauche; elle 
présente une tangente verticale pour la première température d'inversion ; 
entre les deux températures d'inversion elle s'élève de gauche à droite ; elle 
présente une nouvelle tangente verticale pour la deuxième température d'inver- 
sion; enfin entre cette dernière température et la température critique elle 
monte de nouveau de droite à gauche. 
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La formule (72) montre que cette entropie est représentée par 
l'ordonnée du point E telle que Ton ait 

BE 

= X. 



BC 



La vapeur saturée sèche étant dans Tétat figuré par le point C, 
augmentons son volume en laissant sa température constafite. 
Pour produire cette transformation, il faut fournir à cette va- 
peur une certaine quantité de chaleur ; dans ces conditions, la 
vapeur cesse d'être saturée ou se surchauffe ; en même temps 
son entropie augmente. Les divers points de la droite CF paral- 
lèle à l'axe OS représentent donc les états par lesquels passe 
Tunité de masse (I kiiog. par exemple) de vapeur non saturée 
ou surchauffée \oxs(\\i07i fait varier son volume d'une manière 
isothermique. 

Comme on le verra plus loin, si on échauffe la vapeur saturée 
sèche en maintenant constante la pression qu'elle supporte, on 
obtient de la vapeur surchauffée. 

Les variations d'entropie de cette vapeur sont données par 
une formule de la même forme que la formule (70) : elles 
sont représentées sur la fig. 13 par les points de la courbe CQ. 

21. — Valeurs pour la vapeur d'eau de quel- 
ques-unes des grandeurs définies dans ce para- 
graphe. — En terminant ce paragraphe nous don- 
nons, pour la vapeur d'e'au, les vapeurs de quelques- 
unes des grandeurs qui ont été définies. 
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§ 5. — Transformations Isothermiques d'un 
système homogène formé d'un liquide et de 
la vapeur saturée de ce liquide. 

1. — Isothermes d'une vapeur humide. — La 

vaiiation de la tension de vapeur saturée p d'une 
masse de vapeur humide avec le volume v de cette 
vapeur se produit d'une manière isothermique lorsque, 
pendant cette modification, la température t est main- 
tenue constante. Comme pour une vapeur humide la 
pression est une fonction de la température seule, les 
isothermes d'un tel système sont des droites qui, dans 
le plan (p, v), sont parallèles à Vaxe des abscisses pris 
comme axe sur lequel on porte des longueurs propor- 
tionnelles aux diverses valeurs du volume v. 

2. — Isotherme pratique d'un fluide. — Consi- 
dérons l'unité de masse d'un liquide (1 kilog. par 
exemple) sous une pression P et à une température T ; 
soit V (P,T) le volume occupé par cette masse liquide 
dans ces conditions. 

Traçons deux axes de coordonnées rectangulaires 
OV et OP ; sur l'axe des abscisses OV portons des 
longueurs proportionnelles aux volumes spécifiques 
du système et sur l'axe des ordonnées des longueurs 
proportionnelles aux pressions qu'il supporte. L'état 
initial du système est représenté parle point C dont 
l'abscisse y représente le volume v (P,Tj et dont l'or- 
donnée représente la pression P^ifig. 16). 

Diminuons la pression P exercée sur le liquide en 
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maintenant constante la température T. Comme les 
liquides éprouvent aux températures très inférieures à 
la température critique une augmentation très faible 
de volume lorsque la pression subit une diminution 
considérable, la ligne isotherme décrite par le point 



FIG. i6 

figuratif de l'état du liquide est sensiblement parallèle 
à l'axe OP. Soit CA cette ligne isotherme. En A, la 
pression est devenue égale à la pression normale de 
vaporisation à la température t; à ce moment, si un 
espace libre en contact avec le liquide par une surface 
plane se présente, la vaporisation commence, et elle se 
continue à mesure que le volume augmente jusqu'à ce 
que tout le liquide soit transformé en vapeur ; pendant 
toute la durée de la transformation, la pressior. reste 
constamment égale à la tension p de la vapeur saturée à 
la température T et l'isotherme est une droite AB 
parallèle à l'axe OV. 
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En B, tout le liquide est converti en vapeur ; à partir 
de ce moment, le volume de la vapeur augmentant, la 
pression diminue ; la vapeur maintenue à la tempéra- 
ture T cesse d'être saturée, elle est surchauffée. L'iso- 
therme BD de la vapeur surchauffée se rapproche 
d'une branche d'hyperbole. 

Inversement si on part de Tétat D (vapeur sur- 
chauffée) et si on produit la diminution du volume à la 
température constante T, la pression augmente et de- 
vient en B égale à la tension de vapeur saturée p à la 
température T. Si, à ce moment, il se forme une petite 
quantité de liquide présentant une surface plane, la 
vapeur se liquéfie peu à peu à mesure que le volume 
diminue et, pendant tout le temps que dure la liqué- 
faction, la pression reste constante ; en A, toute la 
vapeur est revenue à Tétat liquide. 

L'ensemble des trois branches de courbe CA, AB, 
BD réunissant tous les points qui, à la température T, 
figurent dans le plan des (p,v), un état réalisable du 
fluide^ a reçu de Clausius le nom à^ Isotherme pratique 
relative à la température T. 

La longueur pA représente le volume spécifique a(T) 
du liquide saturé ; la longueur pB figure le volume 
spécifique s (T) de la vapeur saturée sèche et la lon- 
gueur pM le volume spécifique v(T) delà vapeur 
humide au titre x. 

La formule (28) donne 

v(T)-a(T)_MA 



s(T) — (KT) BA 



184 PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES VAPEURS SATURÉES 

1_ ^ sfT)— v(T) MB 
*"~s(T)-<7(T) ~ BA* 

On en déduit 

X _ MA 
1 — X ~ MB 

Ainsi Tétat M du mélange coïncide avec le centre 
de gravité du poids (1 — x) de liquide placé en A et du 
poids X de vapeur placé en B. 

3. — Variation de la forme de Tisotherme pra- 
tique lorsque la température s'élève. — Consi- 
dérons la série des lignes isothermes pratiques CABD, 
CiAiBiDd, C2A2B2D2, . . . ifig' 16), qui correspondent à 
des températures T, Ti, T2, . . de plus en plus élevées. 
Le lieu des points A, Ai, A2,. . . qui représentent les 
volumes spécifiques du liquide saturé aux diverses 
températures T, Ti,T2,.. . forme une ligne i? qui s'élève 
en s'écartant un peu de Taxe Op. Le coefficient angu- 
laire de la tangente à cette courbe est 

dp 
dp 1 dT 



da 



dp dT 

Lorsque la température T tend vers la température 

i\t\ 

critique 0, le coefficient angulaire — - à la courbe 

des tensions de vapeur tend vers une limite finie et 

d(7 

positive (§ I de ce chapitre) ; le quotient -t= au con- 
traire est infini et positif. On voit donc, que la tempe- 



CHAPITRE II 185 

^ dp 

rature T allant en augmentant, le quotient —5 — est 

0(7 

toujours positif et tend vers zéro lorsque T tend vers 0. 
La ligne C monte constamment de gauche à droite 
jusqu'au point K d'ordonnée ^ et d' abscisse ^ corres- 
pondant aux conditions de Tétat critique. En ce point 
A\ la ligne £ admet une tangente horizontale. 

Le lieu des points B, Bi^B^, ... qui représentent 
les volumes spécifiques de la vapeur saturée aux di- 
verses températures T, Ti^Ts,. • . forme une ligne V. 
Cette ligne s'élève de droite. à gauche en se rappro- 
chant asse^ rapidement de Taxe Op ; elle possède au 
point A d'ordonnée ^ et d'abscisse Ti correspondant 
aux conditions de l'état critique une tangente hori- 
zontale. 

Ainsi les deux lignes i? et 'V se raccordent entre 
elles au point critique A' et possèdent en ce point une 
tangente horizontale ; lorsque la température s'élève, 
les parties rectilignes AB, AiBi, A2B2, . . . qui corres- 
pondent au partage du système en les deux phases 
liquide et vapeur, sont de plus en plus petites ; dans les 
conditions de Tétat critique, cette portion rectiligne est 
réduite à un point. 

Nous voyons donc que les isothermes qui se rap- 
portent à des températures inférieures à la température 
critique comprennent une partie rectiligne correspon- 
dant au partage du système en deux phases, la phase 
liquide et la phase vapeur; au contraire, au-dessus de 
la température critique, cette partie rectiligne n'exis- 
tant plus, comme le montrent les isothermes CAiy\ 
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CD", CD'", le partage du système en deux phases 
n'est plus possible, le système reste constamment 
homogène et les isothermes se rapprochent des iso- 
thermes relatives aux gaz. 

Considérons Tisotherme CA'D'qui passe par le point 
critique A' ; elle est tangente en ce point à la ligne 
i?A'^. Le coefficient angulaire de la tangente en A' à 
cette courbe est donc égal à zéro et la tangente en ce 
point est parallèle à OV. Comme d'ailleurs en tout 
autre point de la courbe C'A'D'le coefficient angulaire 
de la tangente à cette courbe est négatif, ce coefficient 
est maximum au point A', qui est un point d'inflexion 
de la courbe. D'où le théorème suivant dû à Sarrau (i). 

4. — Théorème de Sarrau. — L isotherme rela-, 

tive à la température critique présente un point (Tin- 
flexion dont la tangente est parallèle à Vaxe des 
volumes; les coordonnées de ce point d'inflexion sont 
le volume critique et la pression critique. 

Remarque I. — L'inspection de la fig. 16 conduit encore à la 
remarque suivante. Considérons de la vapeur saturée sèche dans 
Tétat marqué par le poinlBi. Augmentons le volume de cette vapeur 
en maintenant constante la pression pi, le point figuratif de 
son état se déplace sur la parallèle à Taxe ov et vient couper en 
d2 la partie B2D2 de l'isotherme relative à la température T2 supé- 
rieure à Ti ; il faut pour produire cette transformation fournir 
de la chaleur au système, la vapeur saturée sèche sous la pression 
pi devient alors surchauffée sous la même pression. 

De même, la vapeur étant saturée sèche dans l'état figuré par 
le point Bi, élevons la pression de la vapeur en maintenant son 
volume constant. Il faut échauffer cette vapeur; le point figu- 
ratif se déplace sur une parallèle à l'axe op qui vient rencontrer 



I, Sarrau, Comptes Rendus. T. XCIV, p. 639; 1882. 
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en d's la partie B2D2 de risotherme relative à la température 
T2 supérieure à Ti. Cette transformation a encore pour effet de 
surchauffer la vapeur. 

Remarque II. — Pour chaque corps les courbes iîet^ de la 
fig. 16 ont une forme bien déterminée. Dans le cas de la vapeur 
d'eau et entre les limites de température usitées dans l'industrie^ 
la courbe *V peut être représentée par l'équation 

(73) ps*^ = Constante = D 

33 

dans laquelle le coefficient K a la valeur -— = 1,0646 et la 

o I 

constante D la valeur 1,7617 si la pression p est exprimée en kilo- 
grammes par centimètre carré : si le pressoin p est exprimée en 
atmosphères (1 Atmosphère zz 10.333 kilog, par mètre carré) les 
valeurs de K et de D sont 1,0646 et 1,7049. 

Si on remplace le volume spécifique s par l'inverse — de la 

densité de la vapeur saturée, on trouve 

i 
(73 bis) d = D'p 'K 

expression dans laquelle — - = 0,9393 et D' = 0,6061 si p est 

exprimé en atmosphères et 0,5875 si p est exprimé en kilo- 
grammes par centimètre carré. 

5, — Hypothèse de James Thomson. — Iso- 
therme théorique. — Aux températures supérieures 
à la température critique les isothermes sont des 
courbes continues ne présentant pas de points anguleux; 
au contraire, à une température inférieure à la tempé- 
rature critique, une isotherme telle queCABD (fig, 16) 
présente en A et en B deux points anguleux qui corres- 
pondent au partage du système en deux phases, la 
phase liquide et la phase vapeur. Les phénomènes de 
retard à Tébullition et de retard à la condensation que 
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nous avons signalés au début de ce chapitre permettent 
de prolonger la courbe CA jusqu'en un certain point 
E situé au-dessous du point A et la courbe DB jusqu'en 
un certain point K situé au-dessus du point B ; à la 
température T en employant des précautions con- 
venables, on peut en effet ou bien observer le système 
en entier à l'état liquide sous une pression inférieure à 
la tension de vapeur saturée correspondant à la 
température T : ou bien observer ce même système en 
entier à Tétat de vapeur saturée sèche sous une pression 
supérieure à cette même tension de vapeur saturée. 

Ces considérations ainsi que l'idée de continuité 
ont conduit James Thomson à énoncer Thypothèse 
suivante : 

/® 5/, à une température T inférieure à la tempé- 
rature critique^ on pouvait empêcher la séparation 
d'un fluide en deux phases, V isotherme du fluide 
constamment homogène relative à cette température 
serait une courbe continue ne présentant pas de points 
anguleux, 

2"" Cette isotherme présente un seul point d'ordonnée 
maxima et un d' ordonnée minima. 

3° Les seuls points ori les tangentes à V isotherme 
sont parallèles à l'axe OV sont le point d'ordonnée 
maxima et le point d'ordonnée minima. 

Il résulte immédiatement de cette hypothèse que 
l'isotherme relative à la température T présente la 
forme de la courbe CAEQIHKBD (%. i6). 

Les différentes parties de cette isotherme peuvent 
être caractérisées de la manière suivante. 
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(a) La partie CA représente les états réalisables dans 
lesquels le système est à Tétat de liquide stable. 

(jSj La partie AE représente les états réalisables dans 
lesquels le système peut, avec des précautions conve- 
nables, être observé à VéisX liquide \ cette portion de 
courbe correspond à des états instables. 

{y) La partie EGIK ne correspond à aucun état 
réalisable du fluide ; nous donnerons à cette portion 
de courbe le nom à' Isotherme de Vétat idéal de James 
Thomson. 

(5) La partie KB représente les états réalisables dans 
lesquels le système peut, avec des précautions conve- 
nables, être observé à l'état de vapeur sèche : cette 
portion de courbe correspond à des états instables. 

(s) La partie BD représente les états réalisables dans 
lesquels le système est à Tétat de vapeur sèche stable. 

On donne à la courbe CAEGIHKBD le nom d'Iso- 
therme théorique. 

Aux températures inférieures à la température cri- 
tique, Tisotherme théorique est distincte de l'isotherme 
pratique ; aux températures supérieures au point cri- 
tique, Tisotherme théorique et l'isotherme pratique sont 
confondues. 

6. — Théorème de Maxwell. — Supposons que 

Ton connaisse Téquation f (vPT) = O qui définit, à 
chaque température T, Tisotherme théorique relative 
à cette température ; quels renseignements pouvons- 
nous tirer, relativement à Tétude de la vaporisation, 
de la connaissance de cette équation. 
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Connaissant l'isotherme théorique CAEKBD 
(Hg, i6J relative à la température T, si l'on savait 
placer Ja droite AB, on connaîtrait : 

/** La tension de vapeur saturée p, ordonnée com- 
mune des points A et B ; 

2" Le volume spécifique a (T) du liquide saturé, 
abscisse du point A ; 

^" Le volume spécifique s(T) de la vapeur saturée, 
abscisse du point B. 

Ces éléments étant connus pour toute température 
T, la formule de Clapeyron ferait connaître la chaleur 
de vaporisation r, en sorte que Ton aurait toutes les 
données nécessaires pour étudier la vaporisation du 
système. 

On voit par là combien serait importante une règle 
permettant de placer la droite AB lorsque Ton connait 
Tisotherme théorique CAEKBD. 

Cette règle a été énumérée en 1875 par Maxwell (') ; 
elle est la suivante. 

L aire qu enveloppe le contour formé par la portion 
AEGHKB de V isotherme théorique et par la portion 
rectiligne BA de V isotherme pratique a pour valeur 
:{éro^ si Von en affecte de signe les différentes parties^ 
suivant les règles du calcul intégral. 

Supposons que Ton fasse parcourir à Tunité de masse 
du fluide le cycle fermé constitué par le contour 
AGKBA. Si Q désigne la quantité de chaleur absorbée 
dans le parcours de ce cycle et ©« 1^ travail extérieur 
produit, le principe de l'équivalence donne la relation 



(i) Maxwell, Nature; 1875. 
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D'autre part le cycle considéré est isothermique. 
La transformation BA est réversible ; supposons qu'il 
en soit de même de la transformation AGKB (i). 
Le cycle isothermique est alors réversible ; d'après le 
théorème de Carnot-Clausius, la quantité de chaleur 
absorbée dans le parcours de ce cycle est nulle, comme 
le montre la relation, 

Q = T(So — So)=0 

Le travail ©« produit par le système est donc nul ; 
il en est de même de Taire limitée par le contour 
AGKBA. Puisque la portion AGKB de ce contour 
ne coïncide pas avec la droite BA, on peut encore 
énoncer de la manière suivante la règle de Maxwell. 

Entre la droite AB et la courbe AGKB se trouve 
une aire close formée de plusieurs parties ; soit âL^, 
la somme des aires partielles dont tous les points sont 
au-dessus de la droite AB; soit ^j, la somme des aires 
partielles dont tous les points sont au-dessous de 
AB. La droite AB est placée de telle sorte que 

D'autre part, d'après l'hypothèse de James Thomson, 
il n'y a qu'une seule aire dont tous les points sont au- 
dessus de AB et une seule dont tous les points sont 



(i) La démonstration que nous donnons ici est due à Clausius [Wiedemann's 
Annaien, T. IX p. 1 27 ; 1879. — Annales de Chimie et Physique, 5* Série, 
T. XXX. p. 378; 1883]. 

Comme une portion £GH du cycle ne correspond à aucun état réalisable du 
fluide , cette démonstration peut laisser dans l'esprit quelques doutes. M. Duhem 
[Traité élémentaire de Mécanique chimique fondée sur le Thermodynamique. 
T. II. p. 184] a donné du théorème de Maxwell une démonstration rigou- 
reuse . 
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au-dessous de AB. Ces deux aires ( couvertes de 
hachures sur la fig. 16) sont. donc égales. De plus 
il n'y a qu'une seule position de la droite AB pour 
laquelle cette égalité a lieu ; car, lorsque la droite AB 
se déplace de la position p'Q à la position p"H, Taire 
(3i^ va sans cesse en croissant à partir de zéro et Taire 
<^i sans cesse en décroissant jusqu'à zéro. 

La règle de Maxwell détermine donc sans ambiguité 
la tension de vapeur saturée relative à chaque tempé- 
rature T. 

7. — Détermination des éléments critiques 
d'un fluide au moyen du théorème de Sarrau. 

— Au point d'ordonnée maxima et au point d'or- 
donnée minima la tangente à Tisotherme théorique 
est parallèle à Taxe OV. D'après Thypothèse de James 
Thomson il n'y a qu'un seul point d'ordonnée maxima 
et un seul point d'ordonnée minima ; or ces points 
sont confondus au point critique. 

Le théorème de M. Sarrau permet donc de déter- 
miner sans ambiguité les éléments critiques du fluide. 

Si Ton a Téquation de Tisotherme théorique sous 
la forme 

P = f (v,T) 

les éléments critiques 0, % 1t s'obtiendront en résol- 
vant les équations 

f(aL,®) =^ 

af (01,0) 



(74) ^'^ 



= 



3f^ (Ot,e) _ ^ 
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8. — Application des équations de Sarrau à la 
forme donnée par Van der Waals à Téquation 
de Tisotherme théorique. — Van der Waals a 
proposé pour l'isotherme théorique Téquation 

dans laquelle B, C, a sont des constantes caractéris- 
tiques de la nature du fluide. 

Pour l'anhydride carbonique, ces constantes ont les 
valeurs 

t^ = l" i^^à \ p étant exprimé en kilog. par mètre 
C = 23 260 ' carré, V étant en mètres cubes le volume 



« = 0,001167 ) '•' ' ^^'- 



ou bien 

B = 0,001870 j p étant exprimé en Atmosphères f I At- 
Q -_- 0,002251 [ mosphère zz 10333 kgr. par mètre carré] 

i\ i\i\t tjcv \ y étant en met. cubes le volume de 1 kgr. 
a = 0,001107 ; 

A l'équation (75^) appliquons les équations de Sarrau, 
nous trouvons 

B® c 



%— « %« 



=« 



B® 2C 

B® ^^ — 



On tire de ces équations 



13 



i 

1 
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% = 3oc 

(77) i^^4:;b ^^^-s-b^ 

Ces équations donnent pour l'anhydride carbonique 

% := 0,003501 mètres cubes 
^ := 61,19 atmosphères 

® = 305%4 

Si on compare ces résultats aux constantes critiques 
de Tanhydride carbonique contenues dans le tableau 
XVII, on voit que la formule de Van der Waals ne 
représente les résultats de l'expérience qu'avec une 
assez faible approximation. 

Q. — Loi des états correspondants. — Des équa- 
tions (77) tirons les valeurs des constantes B, C, a et 
portons les résultats obtenus dans Téquation de Van 
der Waals. Cette équation se met sous la forme 

4 27 

^'^^ * = 7-z(2y + lf 

dans laquelle 

P « 1 r. V 



X -- 



T ■ @ 



-2r%~^\ ^-~W 



L'équation (78) est indépendante de la nature du 
fluide. Si donc^ pour divers fluides^ deux des trois 
quantités (x, y, z) sont respectivement égales entre 
elleSy il en est de même de la troisième. 

On peut énoncer cette proposition d'une autre ma- 
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nière connue sous le nom de loi des états correspon- 
dants. 

Considérons divers fluides dont les éléments criti- 
ques sont [e, «, 1&], {©', ^' 1^'], . . . . Portons ces fluides 
à des températures T, T, telles que Ton ait 

® ~ ®' ~ 

Nous dirons que les températures T, T,.... sont 
correspondantes. 

Soumettons ces fluides à des pressions P, P',.... 
telles que 

« ~ S' '~ 

Nous dirons que les pressions P, P', . . , sont corres^ 
pondantes. 

D'après Téquation (78) ces fluides auroht des 
volumes spécifiques v, v',.... satisfaisant aux re- 
lations 

V _ y' _ 

'%~ m " 

c'est-à-dire que les volumes v, v', . • • • seront corres- 
pondants, 

A des températures correspondantes et sous des 
pressions correspondantes, tous les fluides qui sont 
soumis à la loi de Van der Waals ont des volumes 
spécifiques correspondants , 

10. — Application des équations de Sarrau à 
la forme donnée par Clausius à Téquation de 
Tisotherme théorique. — Clausius a donné à Téqua- 
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tion de risotherme théorique une forme qui permet 
de représenter les résultats expérimentaux avec une 
plus grande approximation que l'équation de Van der 
Waals. 

L'équation (i) 

/ ^ p_ BT C 

I79j *^-v — a T(v + i3)^ 

représente, d'après Sarrau (2), les résultats obtenus par 
M. Amagat (3) entre 15" cent, et 100*" cent, et entre 
25 mètres et 300 mètres de mercure pour l'hydro- 
gène, l'azote, l'oxygène, l'oxyde de carbone, l'anhy- 
dride carbonique, le méthane, l'éthylène. 
L'équation (4) 

/Ro^ _E_-_J CT--P 

^ ' BT V— « (v + /3f 

r 

représente les propriétés de l'éther et de l'eau. 

Pour l'eau, les constantes de la formule ont en par- 
ticulier les valeurs suivantes 

a = 0,000754 C = 45,17 1 P étant exprimé en kilog. 

/3 = 0,001815 D=0,00737 Té "nf eVSes cubes 
B = 47,05 n = 1 ,24 ] le volume de 1 kilog. 

Si nous prenons l'équation de Clausius sous la 
forme générale 

BT f (T) 



(8i) P = 



V — « (v + /3)s 



1. Clausius. Wiedemann's Annalen. T. IX, p. 127, 1873. Annales de Chimie 
et de Physique, 5* série, t. 30, p. 358, 1883. 

2. Sarrau. Comptes rendus, t. loi, p. 1148, 1885. 

3. Amagat. Annales de Chimie et de Physique, 6* séiie, t. 29, 1893. 

4. Clausius. Wiedemann's Annalen, t. 14. p. 692, 1881. Annales de Chimie 
et de Physique, 5» série, t. 30, p. 448, 1883. 



CHAPITRE II 



J97 



les équations de Sarrau donnent pour les éléments 
critiques 

/ B0 f(®) _ 



(82) 



= « 



% 







B® 2f(0) _ _ 

(%—«)« (%_|_j3/~" f((s 

BS 3f,e, ^^ 



3« + 2/3 
8 1 



27 ' B(«+/3) 
1 B0 



{%-oif {%+fiY- " " 8 « + /3 

En opérant, comme nous l'avons fait plus haut, on 
retrouve l'équation (78) dans laquelle 



(83) x = 



P 



y = 



•a 



Le théorème de Max-well donne 



Z = 



BT B0 



f (T) •■ f(0) • 



f(T) 



(V + 13) 



1 



dv — p (s — (j) = 



r f _Bi__ 

,/ « L V — « 

ou, en intégrant 

(84) BTIog.„ép.i=--+f(T,[^-l^--' ] 



L'équation 

(85) 



+ /3 a + /3. 
— p(s — (j) = 



P = 



BT 



f(T) 



a trois racines en v, la plus petite et la plus grande 
sont les volumes spécifiques a et s; la moyenne est le 
volume spécifique correspondant à l'état idéal de 
James Thomson Le calcul de s et de j exige que l'on 
résolve l'équation (85) par rapport à v et que l'on 
prenne la petite et la plus grande des racines. En por- 
tant ces racines dans l'équation (84), on en déduit 
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immédiatement la tension de vapeur saturée p à la 
température T. 

Ce calcul se fait de la manière suivante. Soient ^, 
mi m les valeurs des variables x et y qui* correspon- 
dent aux valeurs p, s, a de P et de v. En vertu des 
égalités (82) et (83), nous avons 

D 1 1 



(86) 



BT 8 • « + /3 

s — a = 2 (a + j3) >?i 

(7 — « = 2 (a + /3) >î2 

BT 8 



? 



f(T) .27(« + /3) ^ 

Ces équations fournissent les valeurs de p, s, n rela- 
tives à une certaine température T, quand on sait dé- 
terminer les valeurs de ^, >7i, >j2 qui correspondent à 
une valeur donnée de z. Or Téquation (84) s'écrit, en 
tenant compte des relations (86), 

(87) Lognép.^ + ||(^-^) 



. {m — m) — 

De plus Tji et 73^ sont la plus grande et la plus petite 
des racines de Téquation 

4 27 

(88) ^ = 



Y) Z (I + 2yj) 

Les équations (87) et (88) étant indépendantes de la 
nature du fluide, on peut construire des tables donnant, 
pour chaque valeur de z, et par suite de T, les valeurs 
de $, Yji, m et, par conséquent, au moyen des relations 
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(86), les valeurs de p, s et j. Ces tables ont été cal- 
culées par Clausius (i). 



§ 6. — Transformations Adiabatiques d'un sys- 
tème homogène formé d'un liquide et de la 
vapeur saturée de ce liquide. 

I. — Equations qui régissent les transfor- 
mations adiabatiques d'une vapeur humide. — 

Considérons une naasse égale à 1 kilog. de vapeur hu- 
mide au titre x, la quantité de chaleur absorbée dans 
une modification infiniment petite de cette masse est 
donnée par l'équation 

(61 ) dQ = (I — x) mdT + xm dT + rdx 

Le volume de cette masse a d'autre part dans Tétat 
initial pour expression 

(28) V = XU + (T 

Dans la transformation infiniment petite considérée 
le volume varie d'une quantité dv donnée par la for- 
mule 

(89) dv = [x-^ + ^]dT + udx 

Résolvons par rapport à dx et à dT les deux équa- 
tions (61) et (89), il vient 



I. Clausius. Wiedemann*s Annalen, t. 14, p. 379 et 692, 1881. Annales de 
Chimie et de Physique, 5* série, t. 30, p. 435 et 451, 1883. Dans les tables de 

Clausius, z se nomme -^ ; ç se nomme — ; a se nomme ; 8 se nomme z=r- • 

' De Wc We 
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[du d<T n ) 

1 X -^ + -^J— u[(l — x)m f xm'] i dx 



dl dT J 

du da 



= dQ (x ^ + "df") "" ^^ f ^* ~ X) m -h xm] 



ou, en posant 

(90) K = r Tx -^ + -^] — u [(1— x)m +xm'] 

/ KdT = rdv — udQ 
^^'^ î Kdx=dQ(^x ^+ ^)— dvr(l— x)m+xm'] 

Telles sont les égalités qui déterminent dT et dx 
lorsque l'on connaît dv et dQ. La pression P sup- 
portée par le système étant toujours égale à la tension 
de vapeur saturée p, on peut y joindre la relation 

dP-^dT 

ou, en tenant compte des équations (61), (89) et (90), 

(9a) KdP = r ^ dv - u -^ dQ 

Supposons qu'il s'agisse d'une modification adiaba- 
tique. Dans ce cas, on a 

dQ = O 

et les équations (91) et(92) deviennent 

KdT = rdv 
(93) ]KdP=r-^dv 

Kdx = — [(1 — X) m + xm] dv 
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Les équations (90) et (93) renferment la théorie de la 
transformation adiabatique d'un mélange saturé de 
liquide et de vapeur. 

Par des transformations dont le développement 
sortirait du cadre de cet ouvrage mais que le lecteur 
trouvera dans le Traité de mécanique chimique fondée 
sur la Thermodynamique de M. Duhem[T. II, p. 204, 
214, 225], on démontre les théorèmes suivants : 

/" La quantité K est toujours négative ; 

2^ La quantité K demeure finie lorsque la tempéra- 
ture T tend vers la température critique . 

Cette proposition rapprochée des deux premières 

égalités (93) donne les conséquences suivantes. 

2. — Théorèmes relatifs à la détente adiaba- 
tique et à la compression adiabatique d'une 

vapeur humide. — Tout accroissement de volume 
(détente adiabatique) est accompagné d'une diminu- 
tion de pression et d'un abaissement de température ; 
toute diminution de volume (compression adiaba- 
tique) est accompagnée d'un accroissement de pres- 
sion et d'une élévation de température. 

Quant au signe de dx, deux cas sont à distin guer. 

Premier cas. — On a l'inégalité 

[9 A) (1 — x) m + xm' > o 

Dans ce cas la dernière équation (93) entraîne les 
conséquences suivantes. 

Tout accroissement de volume du système produit 
une vaporisation^ à moins que le système ne renferme 
pas de liquide, auquel cas la vapeur se surchauffe. 
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Toute diminution de volume du système produit une 
condensation de vapeur^ à moins que le système ne 
renferme que du liquide purgé de vapeur. 

Deuxième cas, — On a Tinégalité 

(95) (1 — x) m + xin'<o 

Ce cas ne se présentera pas si le système ne renferme 
que du liquide purgé de vapeur [x = o] puisque m est 
toujours positif. 

Dans ce cas la dernière égalité (93) entraîne les con- 
séquences suivantes. 

Tout accroissement de volume du système produit 
une condensation de la vapeur. 

Toute diminution de volume du système produit une 
vaporisation du liquide^ à moins que le système ne se 
compose que de vapeur saturée sèche, cas auquel la 
vapeur se surchauffe. 

3 —Autre forme des théorèmes relatifs à la 
transformation adiabatique d'une vapeur hu- 
mide. — Les conséquences que nous venons d'énu- 
mérer peuvent se présenter sous une autre forme. 

Premier cas, — A la température T, la chaleur spé- 
cifique de la vapeur saturée est positive. 

L'inégalité (94) est alors vérifiée quel que soit le 
titre X de la vapeur humide. Toute compression adia- 
batique du système produit une condensation de la 
vapeur y à moins que le système ne renferme que du 
liquide purgé de vapeur. 

Toute détente adiabatique du système produit une 
vaporisation du liquide, à moins que le système ne 
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contienne que de la vapeur sèche ; dans ce cas, celle-ci 
se surchauffe. 

Deuxième cas. — A la température T, la chaleur 
spécifique de la vapeur saturée est négative. 
Les inégalités (94) et (9"^) peuvent s'écrire 

{^^his) -^ ^ > — 



(95 bis) — - — < 



1 




•X 




X 




1 




•X 



m 
m 



m 

Nommons avec M. Duhem 

. Degré d'humidité de la vapeur^ le rapport h = 

et humidité limite relative à la température T le rap- 



port >7 = — 

m 

Si Ton a h > y?, l'inégalité (94 bis) est vérifiée ; si, au 
contraire, h<>7 c*est l'inégalité (05 bis) qui est vérifiée. 

Nous pouvons donc énoncer les propositions sui- 
vantes : 

Si Vhumidité de la vapeur est supérieure à Vhumi- 
dité limite^ une détente adiabatique provoque une 
vaporisation ; une compression adiabatique provoque 
une condensation^ à moins que le système ne renferme 
que du liquide purgé de vapeur. 

Si Vhumidité de la vapeur est inférieure à Vhumi- 
dité limite^ une détente adiabatique provoque une con- 
densation; une compression adiabatique provoque une 
vaporisation^ à moins que le système ne renferme que 
de la vapeur sèche ; dans ce cas, celle-ci se surchauffe. 
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4. — Le système ne renferme au début que de 
la vapeur saturée sèche. — Dans ce cas on a x = 1 

et les formules (90) et (93) prennent la forme suivante. 

(96) K =r r -^ — m' (s — a) 

' dv _ ds m' 
dT-lT"!^^^"^' 

m' [ r ds ^ m^ dv 

' dT S ~ T" d^ 



r . ^ m 



(97){dv_ 1 ^ ds _ m' _ ) m' dv 

dP"" dpTfdT r^^ ""M" dp dx 

dt ^ dT 
dv r ds 

s — (7 



\ dx m dT 

Sur la dernière formule on voit immédiatement que, 

ds dv 

-T= étant négatif, si m' est positif, -r- est toujours po- 
sitif, c'^est -à-dire qu'une détente adiabatique (dv > o) tz 
pour effet de surchauffer la vapeur tandis qu'une com- 
pression adiabatique (dv <C o) produit une condensa- 

dv 

tion de la vapeur. Si m' est négatif, comme -^ — a le 
signe de . —r=r et par suite le signe de m', une 

m' dT 

détente adiabatique produit une condensation de la 
vapeur tandis qu'une compression adiabatique sur- 
chauffe cette vapeur. D'ailleurs quand la vapeur satu- 
rée est sèche les premiers membres des inégalités (94) 
et (95) sont égaux à m' et les propositions énoncées plus 
haut indiquent aussi le sens des phénomènes. 
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M. Mathias (i) s'est servi de cette formule pour 
calculer pour ranhydride sulfureux les valeurs du 



quotient 



dv 
dx 



: le tableau XXXIV qui contient les ré- 



sultats de ce calcul, montre bien que, pour ce corps, 



dv 
dx 



a le même signe que m'. 



Tableau XXXIV 

dv 

VALEURS DE -^ POUR SO* (Mathias). 



Tempéra- 
tures 
centigrades 


r ds 
m' • dT 


dv 
dx 


Tempéra- 
tures 
centigrades 


r ds 
m' • dT 


dv 
dx 


1CK> 

20> 
30> 
40> 
50« 
60« 
70> 
80> 
•90« 




-h 1967,5 
1294,1 
907,3 
638,2 
443,5 
313,4 
237,5 
182,9 
176,4 

^- 239,5 

• 


— 1747,45 
1141,9 
801,1 
562,9 
389,3 
272,5 
206,2 
158,0 
156,4 

— 223,8 


l^PoiDtd'inversion 

10O> 
110« 

2^ Point d'inversion 

120« 
130» 
UO 
145« 
150« 


^-oo 


00 


— 00 

— 637,2 

— 207,3 

00 


+ 00 

+ 649,0 
+ 216,7 

+ oo 


-4- 00 
+ 122,1 
23,4 
8,38 
4,88 
+ 2,62 


— 00 
— 115 

18,2 
4,89 
2,19 

— 0,66 



La fig. 17 représente ces variations de 



dv 



dx 



(i) E. Mathias. Sur les propriétés thermiques des fluides saturés. Journal de 
Physique. 3« Série. T. 7, 1898. 
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5 . — Vérifications expérimentales. 

Clausius(i) et Rankine 
(3) ont annoncé simultané- 
ment que la chaleur spéci- 
fique de la vapeur d'eau sa- 
turée était négative et que, 
par conséquent, la vapeur 
d'eau saturée , détendue 
adiabatiquement , devait 
non point se surchauffer, 
comme on l'admettait jus- 
que-là, mais au contraire 
se condenser en partie. 
A Tappui de ce résultat paradoxal, Clausi-us citait une obser- 
vation rapportée par Pambour dans son Traité des Locomotives 
et dans sa Théorie des Machines à Vapeur ; mais cette observa- 
tion était trop complexe pour constituer une vérification expé- 
rimentale suffisante de la proposition énoncée par Clausius et 
Rankine. 

Cette vérification a été donnée par Hirn C3). Une chaudière 
produisant de la vapeur d'eau à haute pression est mise en com- 
munication avec un cylindre de cuivre terminé par des glaces 
épaisses; lorsque ce récipient est bien purgé d'air et a pris la 
température de la chaudière, la vapeur qui le remplit est com- 
plètement transparente ; on ferme alors le robinet d'admission 
de la vapeur et on ouvre brusquement un robinet de détente ; 
aussitôt le cylindre se remplit d'un brouillard dû à la condensa- 
tion d'une partie de la vapeur. 

A l'inverse de la vapeur d'eau, la vapeur saturée d'éther, dont 
la chaleur spécifique est positive, doit demeurer transparente 
lorsqu'on la soumet à une détente, tandis qu'une compression 
brusque doit y déterminer un brouillard; c'est également ce que 
Hirn a constaté (4). 
Aux températures voisines du point critique, la chaleur spéci- 



I. Clausius. PoggendorfF's Annalen. T. 74 p. 368 et p. 500; 1850. — Théo- 
rie mécanique delà chaleur, i'*' Edition. Mémoire (. 

a. Rankine. Transactions of The Royal Society of Edimburgh, vol. XX, 
part. I, p. 157; 1850. 

3. Hirn. Bulletin n^ 133 d« la Société Industrielle de Mulhouse* 

4. Hirn, Cosmos, 10 avril 1863, 
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fîque de la vapeur saturée est négative pour tous les corps, tan- 
disque la chaleur spécifique du liquide saturé est positive ; une 
détente adiabatique doit donc, aux températures voisines du 
point critique, provoquer la vaporisation partielle d'un liquide 
purgé de vapeur et la condensation partielle d'une vapeur sèche. 
Il est aisé de soumettre cette proposition au contrôle de l'expé- 
rience. De Tacide carbonique liquide étant, dans un tube de 
Cailletet, au contact de la vapeur saturée, on provoque une très 
légère détente; durant cette détente rapide, on observe les 
mêmes phénomènes que si Ton détendait, d'une part, de la va- 
peur sèche d'acide carbonique, et, d'autre part, de Tacide carbo- 
nique liquide purgé de vapeur, Téquilibre de température n'ayant 
pas le temps de s'établir entre les deux masses. A chacune 
d'elles la théorie précédente doit être appliquée séparément ; on 
voit alors des bulles de vapeur se former et s'élever dans le li- 
quide, tandis qu'un brouillard, se résolvant en une pluie de fines 
gouttelettes liquides, prend naissance au sein de la vapeur. 

6. — Formules approchées de Clausius. — Nous 

venons d'étudier les effets d'une modification adiaba- 
tique élémentaire; mais il est fort utile, surtout au 
pointde vue de l'étude des machines à vapeur, de don- 
ner des formules immédiatement applicables à une 
modification finie; d'ailleurs des formules approchées 
suffisent à cet objet. 

Nous admettrons les hypothèses suivantes : 
I® La température est notablement inférieure à la 
température critique en sorte que le volume spécifi- 
que a (T) du liquide saturé est négligeable en présence 
du volume spécifique s (T) de la vapeur saturée ; 

2*^ La chaleur spécifique sous pression constante Cp 
du liquide est indépendante de la température. 
Cela posé, supposons que Ton se donne : 
I® Le titre initial Xi de l'unité de masse de vapeur 
humide; 
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2® Le volume initial Vi du système; 

3*" La température initiale Ti ; 

4** La température finale T. 

Nous allons voir que Ton peut calculer : 

I® Le titre x de la vapeur humide dans Tétat final ; 

2^ Le volume final v; 

3* Le travail ®e accompli durant cette modification 
adiabatique. 

La première et la dernière égalité (93) donnent en 
effet 

/ Q\ A (1— x) m + xm -^ 
{98) ■ dx = — -^ '-y-^ dT 

On a d'ailleurs, en vertu des approximations indi- 
quées, 

m = Cp 
m' = Cp + T ^ 



dT VT 

En portant dans la formule (98) on trouve 

dT L T J T 

En intégrant entre Ti et T, on trouve 

r »"' r- 1 X T 



T ' T " ^ ^ Ti 

d'où on déduit 

(99) x= — [-^Y^ — Cplog.nép. -Tjr-J 

Le volume v a pour expression 
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V =xu 



ou, en vertu de la formule de Clapeyron, 

V = Ex =r- - 



T dp 



dT 

ou, en remplaçant X par sa valeur (99), 

E 



(^°°) "^ = "dT L t; — ^^ ^°^' ""p- ttJ 



dT 

Le travail ^e a pour expression 

'^ dp 
dT 

- 1 

Mais, d'après la formule (100) 

dp ^rxifi ^ ,_ , T 



pdv = pv — piVi — / V -^ dT 



dT 

On a donc 



= E f-Y^ Cp log. nép. -=-J 



©.^pv-p,v.-E^(T-T,) 

il 



T 



d'où 



+ ECp / log. nép. 7p~ dT 

«/ T, Il 



(ici) r», = pv-piv,-E^(T-T,) 

— ECp (T— T,) + ECpT log. nép. -J- 

1 1 

OU enfin, en remplaçant les températures absolues 
T et Ti par les températures centigrades t et ti, 

(roi bts)V>,=pv—p,yi— 27s\ (t-t.)-ECp(t— t,) 

+ 2,3025 ECp (273 + t) log.,o ^^^ "^ * 



273 + 1, 
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Ces formules sont dues à Clausius (i). En prenant 
ti = 150° cent. Xi = 1 on peut calculer la table sui- 
vante qui permet de suivre la détente adiabatique 
d'une vapeur primitivement saturée sèche . 

Tableau XXXV 

DONNÉES RELATIVES A LA DÉTENTE 

ADIABATIQUE 
D'UNE VAPEUR PRIMITIVEMENT SÈCHE 



t 


X 


v 

vi 


©e 


150» 


1 


1 


» 


125» 


0,956 


1,88 


11300kgraiDmèlm 


100» 


0,911 


3,90 


23200 


75" 


0,866 


9,23 


35900 


50» 


0,821 


25,70 


49300 


25» 


0,776 


88,70 

• 


63900 



Remarque. — On peut résoudre le problème précédent en 
partant de l'équation (.^8) 

dans laquelle on fait dQ = o. 

L'équation de l'adiabatique est donc 

xr 
Y 
ou, en intégrant, 



[.+ ^] = o 



(102) 



T "" * Ti 



I. Clausius. Poggendorff's Annalen. T. 97, p. 441 et p. 513 ; 1856. —Théo- 
rie mécanique de la chaleur irad. Folie, i'* Edition. T. I, p. 180. 
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Eh combinant cette équation avec les deux suivantes 

(103) VI — XlUl ^ V = xu 

(en négligeant le \^olume spécifique <s du liquide saturé.) 

on peut construire Tadiabatique par points en se servant, par 
exemple pour la vapeur d'eau, des tables que Ton trouve dans 
tous les ouvrages qui traitent de la théorie de la machine à va- 
peur. Si on connaît xi, ces tables donnant ui, la première 
équation (103) fournit la valeur vi : Téquation (102) permet 
alors de calculer la valeur x qui correspond à la température T 
et la seconde équation (103) conduit à la valeur dey. 

Le travail produit dans cette modification adiabatique s'ob- 
tient au moyen de Téquation (42) dans laquelle en fait dQ ^ o 
et qui donne ainsi 

-=- d 'Se = — dq — d [xpt] 

ou, en intégrant entre les limites Ti et T 

(104) -=- ©e = qi — q + xipx, — xpT 

Les équations (102), (103) et (104) sont celles que, dans la pra- 
tique, on emploie le plus souvent pour construire la courbe de 
détente des vapeurs saturées, quand on dispose de tables du 
genre de celles que nous venons de signaler. 

Exemple. — Une masse de vapeur d'eau saturée sèche égale à 
1 kilog. à la pression de 4 atmosphères est détendue jusqu'à la 
pression de I atmosphère. On demande quels sont le titre x et 
le volui^ V à la fin de cette détente ainsi que le travail 
produit. 

Les tables qui se trouvent à la fin du tome II de la Technische 
Thérmodyitamik de Zeuner, donnent 

E2i rr 181,103 B ^ zz 513,587 ui zz 0,4474 

E2 = 132,954 E ~ = 609,856 u = 1,6495 

1 

Comme xi n I, les formules précédentes conduisent aux va- 
leurs suivantes 

\i — 0,4474 X zz 0,9211 v = 1,5203 — :i^3,390 

Comme x < xi il y a condensation de la vapeur d'eau par 
suite de la détente. . 



* 



212 PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES VAPEURS SATURÉES 

D'autre part les tables de Zeuner fournissent les détermina- 
tions suivantes 
qi zzz 145,310 q = 100,500 pt. = 4él,496 pt = 496,300 

En portant ces valeurs dans l'équation (104) on trouve 

©e = 20845 kilo.çrammètres. 

7. — Sur la forme de la courbe de détente 
adiabatique d'une vapeur humide. — La forme 

de la courbe de détente d'une vapeur humide présente 
un grand intérêt dans Tétude des machines à vapeur. 
Aussi un grand nombre d'ingénieurs ont-ils cherché 
à représenter cette courbe par une équation. Ran- 
kine (i) a le premier proposé de représenter pour la 
vapeur d'eau cette courbe par l'équation 

(105) pv'^=:piVi^ 

dans laquelle pi et Vi dépendent des conditions ini- 
tiales. Il a proposé pour jx la valeur 1,111, mais 
sans indiquer si cette formule s'applique ou non au cas 
où, dans l'état initial, la vapeur saturée est sèche ou 
humide. Grashof (2) a proposé la même formule en 
prenant fjL= 1,140 mais en limitant l'application de la 
formule au cas où la vapeur saturée est initialement 
sèche. Zeuner (3) a fait une étude de cette formule en 
déterminant les valeurs que prend ^ pour la vapeur 
d'eau lorsque, les pressions initiales étant de 8. 4, 
2, 1 atmosphères, les pressions finales sont de 4, 2, 1 
et 0,5 atmosphères, la vapeur d'eau étant au début 
saturée et sèche. 



1. Rankine. Manual of applied Mechanics. — A Manual of the Steam engine, 
p. 385. 

2. Grashof. Vorwort in Vôlker's Indicator ». Berlin 1863. — Zeitschrift 
des Vereins deutscher Ingenieure. T. 8, p. 151. 

3. Zeuner. Technische Thermodynamik. T. 2, p. 80. 
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Tableau XXXVI 
VALEURS DE fi [pyi* = p,v,!*] 

la vapeur étant initialement saturée et sèche. 



Pressions inilities 


Pressions finales p en Atmosphères 


Pi 










en atmosphères 


0,5 


1 


2 


4 


8 


X — 0,8541 


0,8844 


0,9182 


0,9M4 


( 


^ — 11,577 

VI 


6,236 


3,375 


1,834 


4 


|x z= M32I 


1,1360 
0,9211 


1,1396 
0,9580 


1,1431 


X = 0,8882 




^ —6,282 

Vi 


3,390 


1,837 




2 


[JL — 1,1315 


1,1354 
0,9598 


1,1399 




X — 0,9241 




^ = 3,409 

VI 


1,842 






1 


ji zi 1,1304 


1,1344 


• 




X = 0,9614 


' 


— — 1,848 

vi 










]L — 1,1291 











Ce tableau nous montre : 

(a) que, pour une même pression initiale, les valeurs 
de fz vont en augmentant avec la pression finale ; 

(/3) que, pour une même pression finale, les valeurs 
de (X vont en croissant avec la pression initiale. 
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Toutefois les différences constatées entre les valeurs 
de (^ sont assez faibles pour que, dans la pratique des 
machines à vapeur, on prenne pour jz la valeur 
moyenne 

,x= 1,135 

qui est très voisine de la valeur de ^ proposée par 
Grashof. 

Cette valeur de [x varie d* ailleurs avec le titre initial 
de la vapeur. Zeuner a calculé les valeurs de ^l qui 
correspondent à diverses valeurs du titre initial de la 
vapeur humide. Les résultats de ce calcul sont consi- 
gnés dans lé tableau suivant. 

Tableau XXXVII 
VALEURS DE fx [pv^^ = PiVi^] 

en fonction du titre initial xi de la vapeur humide 



Pressions initiales 

Pi 

en atmosphères 



TITRE INITIAL 

XI 

de la vapeur 



c 



XI 



XI zz 



XI = 



0,90 
0,80 
0,70 
0,90 
0,80 
0,70 
0,90 
0,80 
0,70 



Pressions finales p en Atmosphères 



0,5 



K- = 






V- = 



1,1236 
1,1140 
1,1019 
1,1231 
1,1141 
1,1028 
1,1223 
1,1138 
1,1032 



1 



(x = 1,1268 
= 1,1164 
= 1,1036 

(x= 1,1264 
= 1,1166 
zz 1,1044 



K- = 



1,1302 
1.1190 
1,1047 
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Ce tableau nous montre que, pour un même titre 
initial Xi, [i est très sensiblement constant. On peut 
prendre pour (i les valeurs moyennes suivantes corres- 
pondant à diverses valeurs, du titre initial. 



— 1 


u — 1,135 


0,90 


1,125 


0,80 


1,115 


0,70 


1,103 



Ces valeurs de ix en fonction du titre initial Xi sont 
bien représentées par la formule empirique 

^=1,035 + 0,100 Xi 

formule qui est valable entre les limites Xi = 1 et 
Xi = 0,70, et dans les limites où sont comprises les 
pressions initiales et finales indiquées dans les tableaux 
précédents. 



..^... po. ConâbiiiU {Un de %art0{lc) 

pu* *^ CoitdUnU Dèldilc idubal^iu dcU 
uapeur d'eau utuitc priiB(tl>Mm(nt à^m 
po^i* CmUUnU J)et(nte adubaliquc de» Cm 




1.2 1.4 1,6 



FIG. 18 



Lafig, 18 représente les trois lois de détente définies 
par les formules. 



nr.jfif.. 






m- 
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pV = constante (loi de Mariotte). 
pyi,i35 __. constante. 
pyMo constante . 

Elle montre nettement les différences qui existent 
entre ces lois. 






T •* 

r 



:i) 



§ 7. — Transformations Isodynamiques d'un 
mëlangre de liquide et de vapeur saturés. 

Si dans le plan des (p, v) la tension de vapeur saturée 
d'une vapeur humide varie avec le volume v occupé 
par l'unité de masse de cette vapeur de telle façon que 
V énergie interne de cette masse reste constante^ on dit 
que le point (p, v) trace dans le plan des (p, v) une 
courbe iso dynamique de cette vapeur. 

D'après la formule (31), la variation d'énergie in- 
terne qui se produit dans la transformation infiniment 
petite d'une vapeur saturée a pour expression 

(31) dU = dq + d[xpx] 

Si la vapeur humide passe d'un état initial 1 à un état 
quelconque de telle façon que l'énergie interne reste 
constante, on a 

(106) q-^xpT = qi+ x,p,, 

L'équation (28) donne 

[ V = XU + (7 ^^ négligeant la variation avec la 
(107) \ température du volume spécifi- 

( Vi = XiUi -f- d que du liquide saturé. 

L'ensemble des équations (106) et (107) permet de 
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résoudre le problème de la détermination des courbes 
isodynamiques d'une masse de vapeur humide. 

Supposons en effet que Ton se donne dans Tétat 
initial 1 le titre Xi de la vapeur humide, la température 
ti** cent, ou Ti absolue et la température t de l'état 
final. 

La connaissance de ti donne les valeurs des gran- 
deurs U|, Qi, prp ^; la seconde des deux équations (107) 
donne alors la valeur de Vi. La connaissance de t donne 
U, q, prt cr ; réquation (106) fixe alors la valeur du titre x 
et la première des équations (107) fournit alors la valeur 
de V. 

Aux deux membres de Téquation (106) retranchons 
le produit Xj/Dt, nous avons 

(108) . x-x,= ^^~^ + ^^^P--~^-^ 

pr 

Supposons par exemple que le système soit formé 
par de la vapeur d'eau humide. D'après des formules 
empiriques que nous avons indiquées plus haut, nous 
pouvons écrire la différence (x — Xi) sous la forme 

rio8 bis) X - X - (>.0'3-0.791x.)(t.-t) 
(loS bis) x-x,- 575,40- 0,791 1 

Or le titre Xi est toujours compris entre Oet 1, 
donc X — Xi est du signe de (ti — t). Or l'inégalité 
ti — t > O correspond à une détente de la vapeur 
d'eau humide et l'inégalité ti — t < O correspond à une 
compression, car (ti — t) est du signe de (pi — p). On 
peut donc énoncer la proposition suivante : 

Une détente isodynamique produit une vaporisation 
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partielle d'une masse de vapeur d'eau humide; une 
compression isodynamique produit une condensation 
partielle: 

Supposons que la détente isodynamique soit poussée 
assez loin pour que la masse de vapeur humide passe 
toute entière à Tétat de vapeur sèche. Dans ce cas on a 
X = 1 et par suite 

' qi + Xipr, — 575,40 

(lOQ) t = — ^ —^ 

^ ■ ^ 0,222 

Connaissant t on a immédiatement la tension de 
vapeur saturée correspondante p, les volumes u, o-, et 
le volume v donné par l'équation 

(lio) v==U + (J 

On obtient ainsi dans le plan des (p, v) le point 
d'intersection delà courbe isodynamique étudiée avec 
la courbe V^ de compressibilité de la vapeur saturée 
sèche que nous avons définie plus haut. 

La quantité de chaleur absorbée dans une transfor- 
mation isodynamique est donnée par Téquation 
fournie par le principe de l'équivalence 

dQ = dU + 4- Pdv 

dans laquelle on fait dU = o. On a donc 

dQ^^-i-pdv 

Mais la première des équations (107) donne, en négli- 
geant la variation du volume spécifique du liquide 
saturé. 
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4v = d(xu) 

On a donc 

dQ = -^ pd (xu) -= -g- 1 d (pxu) ^ xu -^ dT 

OU, en appliquant la formule de Clapeyron, 

1 xr 

dQ = ^ d (pxv) — ^ dT 

et, en résolvant Téquation (106) par rapport à x, 

1 r 

dQ = -g d ipxu) — -;jr- (qi + x^px. — q)dT 

On déduit de là en intégrant pour une transformation 
isodynamique finiCy 

(m) Q = ^[pxu — PiXiU,] 

-/, (273 + t)^ <* + '"'^'' "' 

Exercice, — Dans un cylindre se trouve 1 kilog. d'un mélange 
d'eau et de vapeiir d*eau sous la pression pi iz 5 atmosphères et 
au titre xi = 0,80; on détend d'une manière isodynamique cette 
masse de vapeur humide jusqu'à la pression de 1 atmosphère. 
On demande quels sont après cette détente, le volume et le titre 
de cette masse de vapeur ? 

Dans l'état initial on a 

pi == 5 atmosphères ti = I52«,22 cent. qi = 153,741 

Pt, -=. 454,99 ui zz 0,3626 met. cube. 

Quand la masse de vapeur humide est détendue à la pression 
de 1 atmosphère, on a 

p = I atmosphère t = 100«00 cent. q = 100,500 

Pt = 496,300 u = 1 ,6495 

L'équation (106) donne alors x = 0,8407 et les équations (107) 

¥1 = 0,2911 v = 1,3877 cbm. 

Le coefficient de détente est alors 
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— = 4,766 

VI 

Supposons que la courbe isodynamique puisse être repré- 
sentée par Téquation 

pv*=pivi* 

Le coefficient y est alors donné par la relation 

^ log. p. - log. p ^ ^ ^^^ 

lOg. V — log. VI 

Comme on le voit, l'exposant y est voisin de Tunité et la 
courbe isodynamique se rapproche d'une hyperbole équilatère. 

Pour que la détente de 5 atmosphères à 1 atmosphère fasse 
passer la vapeur humide à l'état de vapeur sèche, il faut que 
l'équation (io6) soit vérifiée pour x= I, ce qui, avec les données 
précédentes, donne xi = 0,965. 



§ VIII. — Transformations à volume constant 

d'un mëlangre homogène de liquide 

et de vapeur saturés. 

I. — Echauffement ou refroidissement sous 
volume constant d^une masse de vapeur humide. 

— Considérons Tunité de masse d'un mélange de liquide 

< 

et de vapeur au titre Xi sous la tension de vapeur 
saturée pi. Le volume Vi de cette masse est 

Vi = XiUi + (T 

Echauffons ou refroidissons sous le volume constant 
Vi cette masse de vapeur humide de manière à donner 
à la pression la valeur p et au titre la valeur x. Si nous 
négligeons dans ces conditions la variation du volume 
spécifique a du liquide saturé (cas des températures 
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très inférieures à la température critique), nous avons 
pour le volume Vi 

Vi == xu + ^ 

La comparaison des deux valeurs de Vi donne 

N XiUi 
(1X2 X= 

u 

La quantité de chaleur absorbée dans cette modifi- 
cation à volume constant se calcule au moyen de 
l'équation (42) en y faisant dv= O 

dQ = dq + d [xpx] 

ou, en intégrant à partir d'un état initial I, 

Q = q — Ql + Xpr — Xipr. 

ou, en tirant X de l'équation (112), 

(113) Q = q-q, + x.u,[-^--^] 

D'autre part l'équation (58) et le théorème de Carnot 
donnent 

On en déduit pour la variation d'entropie dans la 
modification que subit le système à partir de l'état 
initial 1, 

S-S.=:2-2. + ^-^ 

ou enfin, en tirant la valeur de x de l'équation (112), 

(114) S — S. = 2-2, + x,U,r-^ — ^jr|^l. 

Cette équation permet de construire dans le plan 
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(S,T) la courbe représentative de l'entropie du système 
en fonction de la température. Quant à la courbe qui, 
dans le plan (p,v), figure les variations du volume v 
en fonction de la tension de vapeur saturée p, elle se 
réduit à une droite parallèle à Taxe des coordonnées 

Op. 

En élevant suffisamment à volume constant la tem- 
pérature et par suite la pression, on peut faire en sorte 
que le liquide soit complètement vaporisé c'est-à-dire 
que le titre du système devienne égal à 1. Dans ce cas 
réquation (112) donne 

(115) Ui=X4Ui 

et l'équation (113) fournit, pour la quantité de chaleur 
absorbée, l'expression 

(1x6) Q, = q, _ q, + X.U. [^ -- ^] 

Si, à partir de ce moment, on continue à fournir de 
la chaleur au système et à élever la température et la 
tension de vapeur saturée, les formules précédentes ne 
peuvent plus être appliquées, la vapeur passant à Tétat 
de vapeur surchauffée. 

Exercice, — Dans un vase se trouve un mélange de G kgr. 
d'eau et de vapeur d'eau au titre de 0,763 soiis la pression de 
1,5 Atmosphères; quelle est la quantité de chaleur qUe dégage 
le système lorsque, à volume constant, on abaisse la tension de 
vapeur saturée à la valeur de 0,1 Atmosphère? 

Le système contient 0,763 G de vapeur d'eau 

et 0,237 G d'eau. 

Dans l'état initial on a 

xi = 0,763 pi == 1,5 atmosph. . \x\ = 1,1259 

Gii = 1 12,408 -^ = 432,56 

ui 
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et dans l'état final 

« 

p = 0,1 atmosph. u = 14,552 q =4^,282 -^ = 37,029 

L'équation (112) donne 

X — 0,059 

Dans l'état final, la masse Q de vapeur humide contient donc 
Qx =0,059 Q de vapeur et Q (I— x) — 0,941 G d'eau. 

La quantité de chaleur dégagée pendant cette transformation 
est, d'après l'équation (113) 

q = 405,86 Q cal. kg. 

Reprenons le système de la masse Q de vapeur humide dans 
l'état initial et échaufïons-le jusqu'à faire disparaître les der- 
nières traces de liquide. Quand il en est ainsi, l'équation (115) 

donne 

U2 = 0,8589 

A cette valeur de m correspondent les valeurs p2 = 2 Atm. 

ta = 120^60. 

q2 = 121,417 iîi- =: 558,86 

Cîs valeurs portées dans Téquation (116) donnent pour la 
quantité de chaleur absorbée dans cette transformation 

Q2 z: 117,53 Q cal.-kgm. 

2 . — Chaleur spécifique sous volume constant 
d'une vapeur saturée sèche ou humide. — Pour 

étudier les transformations à volume constant d'une 
vapeur humide partons des équations (53) ou (53 bis). 

dQ =c.dT + ^Td [v-^] = CpdT+-i Td [v ^] 

Si réchauffement se fait à volume constant, cette 
équation devient 

(117) ^TF- = » + -Ë Tv -p=j = Cp + -^- Tv 



dT ' E dT^ ■* ' E dT 



^ 
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OU, en tenant compte delà définition de la quantité pj et 
de la formule de Clapeyron, 

Sous cette forme on voit que le second membre de 
l'équation ^i i8) représente une chaleur spécifique. Cest 
la chaleur spécifique sous volume constant de lavapeur 
hnmide au titre x; désignons-la par Tx- Nous avons, 
par définition, 

ce qui montre que cette chaleur spécifique est une 
fonction de la température et du volume v, c'est-à-dire 
de la température et du titre x de la vapeur. 

Introduisons la chaleur spécifique sous pression 
constante Cp du liquide. Les relations 

(28) V = xu + (7 ou sensiblement v = xu 

( \ r T d*p ^ d r/)TT 

(5^) -=Cp- g.-^ = Cp-.^^ [-J 

ou sensiblement 

w = Cp 

permettent de déduire de Téquation (119) la relation 

(ii9i^/^)r. = Cp + -g-xu-^ = Cp + xu-^[^J 

D'autre part, la formule de Clapeyron donne 

^_J_„ dp , _Lt, du dp 1 >p d'p 
dT E dT ^ E dT dT ■*" E dT 
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dT "^ T "^ "û ' dT + Ë dT^ 

ou bien 

/ \ /- . r dr r * r dû 1 

Dans le cas où le système est formé d'une masse de 
vapeur saturée sèche, on a x= 1. Les équations précé- 
dentes dans lesquelles on fait x =:^ 1 ne peuvent être 
appliquées qu'au cas où Ton refroidit cette masse 
de vapeur, puisqu'un échaufïement transforme cette 
vapeur saturée en vapeur surchauffée à laquelle les 
formules précédentes ne sont plus applicables. Dans ce 
cas les équations [ii^ bis et 120) deviennent 

/ \ i- . r dr r r du H 

Mais, comme on étudie le système à des tempéra- 
tures très inférieures à la température critique, on a 
d'après la formule (59) en introduisant la chaleur spé- 
cifique m' de la vapeur saturée, 

/ \ ' /- I dr r 

(59) m=Cp+-^— ^ 

/ \ , r du 

(123) ri = m — 



u dT 

Les nombres contenus dans la colonne 11 du tableau 
de la fin du § 4 permettent de calculer ^(?//r la vapeur 
d'eau les valeurs de T{ en partant delà formule (121). 
On trouve ainsi 
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P ri(l) 

Atmosphères Cilories-kgram. 

0,5 19,583 

1 16,957 

5 11,603 

10 9,638 

14 8,732 

Pour la vapeur saturée sèche à" anhydride sulfureux, 
on a, aux températures éloignées du point critique 

r du 

(tempérât, cal.) U dT Fl 

0» — 3^ 666 + 3°" 25o 

10" 3 316 2 926 

20" 3 049 2 692 

30" 2 796 2 466 

40" 2 447 2 147 

50" 2 069 1 799 

60" 1 785 1 550 

La formule (120) peut s'écrire, en ajoutant et retran- 
chant X Cp, 

r, = (1 — X) Cp + X [Cp + -^ — Y — — • ^J 

ou, en tenant compte des relations (59 et 123), 

(120 bis) Tx = (1 — x) Cp + T{K 

Remarque, — On peut facilement établir des relations qui sont 
vraies jusqu'au point critique. 

De la formule (28) on tire en différentiant 



I. J.-J. Miiller. Ueber die specifische Wàrme der gesâtiigten Dampfe. 
(PoggendorlTs Annalen, Jubelband, 1874, p. 227). 
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dv X du I ^^ AT ' 

dx = . —— dT — — . —=r dT 

u u dT u dT 

En portant cette valeur de dx dans Téquation (61), celle-ci se 
met sous la forme 

dQ = ] niH^ X (m' -< m) ^ x —-r dT+ — dv. 

( ^ u L dT dT J ) u 

La chaleur spécifique sous volume constant Fx a donc pour 
expression 



(124) Tx = m + X (m' -— m) 



r r dd du 1 

u [dT + """dTj- 



En faisant dans cette formule x = 1 on obtient pour la cha- 
leur spécifique sous volume constant de la vapeur d'eau saturée 

r ds (T) 



(125) n = ni' — 



u dT 



s(T) étant le volume spécifique de la vapeur saturée à la tem- 
pérature T. 

La chaleur spécifique sous volume conslant du liquide saturé 
s'obtient en faisant x — dans la relation (124). 

(126) To = m — . "^ ' 



u dT 

Enfin Fx peut se mettre sous la forme 
(124 bis) Tx = (I — x) Tç -f- X Ti 

3. — Comment varie la tension de la vapeur 
dans une chaudière lorsque la soupape d'écou- 
lement de la vapeur est fermée. — Les formules 
sur lesquelles repose la solution du problème précé- 
dent, permettent de résoudre une question qui présente 
une grande importance au point de vue de la conduite 
des chaudières. Le problème qui se pose dans ces con- 
ditions est le suivant. 

On fournit d'une manière continue de la chaleur à 
une chaudière; comment varie avec le temps la tension 
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de la vapeur dans cette chaudière lorsque^ à partir 
cPun certain momenty la soupape d' écoulement de la 
vapeur est maintenue fermée {\). 

Soient, au moment de la fermeture de la soupape, 
Q la masse de vapeur et d'eau qui se trouve dans la 
chaudière, et Gxi la masse de vapeur saturée qui s'y 
trouve à la température ti et sous la tension de vapeur 
saturée pi. Supposons que, par un échauffement continu 
de la chaudière pendant le temps &, la masse de vapeur 
devienne égale à Gx, que la température et la pression 
prennent des valeurs t et p. La quantité de chaleur 
absorbée par la chaudière pendant ce temps est alors, 
puisque le système est maintenu sous volume constant, 

« = o ["-'" + '"»■ (-F - ^)] 

Si Qm désigne la quantité de chaleur absorbée en 
moyenne dans une minute par la chaudière, on a en 
exprimant le temps & en minutes 

Q™X&=Q 

et par suite 

<"'> . = ^ [<, - Q, + .,u, (-g— ^)] 

Cette équation qui donne la solution du problème 
peut être simplifiée dans la pratique. Dans les chau- 
dières ordinaires la masse de vapeur qui s'y trouve est 
assez petite par rapport à la masse de l'eau pour que 



1. Zeuner. Xeue Tabelle fur gesattigte Wasserdampfe. Schweizerische 
polytechnische Zeitschrift. T. viii. 1863. — Technische Thcrmodynamik. 
T. II, p. 90 . 
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Ton puisse négliger le terme contenant Xi en facteur. 
D'autre part dans les limites de température où l'on 
opère, on peut écrire 

q = 1,013 t (Clausius)) , , ,. 

. \^^m: X /V. ^ î c'est-à-dire q = Cpt. 

ou q = 1, 02241 (Zeuner) ) ^ ^ 

Avec ces approximations on voit que l'équation (127) 
s'écrit 

,„ QC,(t-t,) 



m 



Q. 

Le temps 2r que met la tension de vapeur de l'eau de 
chaudière,' dont la soupape d'écoulement de la vapeur 
est fermée, à passer d'une valeur p à une valeur pi est 
donc : 

I" Proportionnel à l'élévation de température (t — ti); 

2** Proportionnel au poids total de la vapeur et de 
l'eau liquide qui se trouve dans la chaudière et par 
suite au poids de l'eau liquide (la masse de la vapeur 
étant négligeable par rapport à celle-ci); 

y Inversement proportionnelle à la quantité de cha- 
leur absorbée par la chaudière durant l'unité de temps. 

La formule (128), due à Zeuner, montre Tinfluence 
du poids d'eau contenu dans la chaudière et (par Q^) 
de la grandeur de la surface de chauffe. Elle montre 
que le temps nécessaire pour que la pression augmente 
d'une certaine valeur est sensiblement proportionnel 
au volume de la chaudière et à la grandeur de la sur- 
face de chauffe. 

Pendant le temps dS la vapeur contenue dans la 
chaudière étudiée subit une élévation de température 
dt donnée parla formule 



> 9 
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GC 



d& = -;P^dt 



p 



Désignons le quotient w = —sous le nomàevitesse 

avec laquelle croit dans une chaudière fermée la tension 
de la vapeur . La formule précédente donne 

dp Q„i dp 



(129) w = 



d& QCp dt 



Or -^ est le coefficient angulaire de la tangente à la 

courbe des tensions de vapeur ; il mesure donc la 
vitesse d'accroissement de la tension de vapeur dans la 
chaudière. Les tables qui donnent ce coefficient mon- 
trent que cette vitesse d'accroissement augmente rapi- 
dement avec la pression. 

Dans les conditions normales de chauffe d'une 
chaudière, la vitesse w d'augmentation de la pression 
doit être petite et les irrégularités dans la chauffe c'est- 
à-dire les variations dans la valeur de la quantité de 
chaleur Q„, absorbée par la chaudière dans l'unité de 
temps doivent avoir une faible influence sur w. La 
formule (129) montre qu'il en est ainsi lorsque le poids 
d'eau contenu dans la chaudière est très grand et que 

le quotient -TT est petit. Il est donc plus facile de con- 

duire la chauffe d'une grande chaudière à basse pres- 
sion que d'une petite chaudière à haute pression, 
surtout quand cette dernière, comme les chaudières 
de locomotive, est munie d'une grande surface de 
chauffe. 
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Exemple. — Une chaudière cylindrique ordinaire a 18qni.de 
surface de chauffe et une capacité de 1 1 cbm (elle peut alimenter 
une machine de 15 chevaux); elle fournit en marche normale, 
par mètre carré de surface de chauffe et par heure, 25 kg. de va- 
peur à 5 atmosphères de pression c'est-à-dire dont la tempéra- 
ture t4= 152,22; enfin la chaudière est remplie d'eau à 0,6 
de son volume et la température de Teau introduite au début 
est de 15<>, 

La masse de vapeur que cette chaudière fournit par minute à 
la machine qu'elle alimente est 

18 X 25 . _ , 

- = 7,5 kgr. 



60 

Si la vapeur à 5 atmosphères de pression était formée à partir 
de leau à 0<> Cent., 1* kg d'eau exigerait Xizq + r=:q + pT 
4- Apu = 652,93 cal. Comme l'eau d'alimentation possède déjà 
la température de to = 15®, il faut retrancher de X la quantité 
qo= 15,005 ce qui donne 637,93 cal. 

Dans k marche normale de la machine, la chaudière absorbe 
par minute une quantité de chaleur Qm qui a pour valeur 

Qm = 637,93 X 7,5 = 4784 cal. 

Le volume de l'eau dans la chaudière est de 0,6 X * ^ cbm et le 
volume de la vapeur est 0,4 X ^ ^ c^in ; comme un mètre cube 
d'eau pèse 1000 kg et un mètre cube de vapeur saturée à une 
pression de 5 atmosphères 2,75 kg, le poids de l'eau contenue 
dans la chaudière est égal à 6600 kg et le poids de vapeur 
12,10 kg. Le poids total est alors 0=6612,1 kg; le titre est 
donc 

Ï2,10 ^^^.« 
^^' = 661^ = *^'<^'«^ 

Ces caractéristiques de la chaudière étant admises proposons- 
nous de résoudre la question suivante : 

Le mode de chauffe de la chaudière étant le même que précé- 
demment et la soupape d'* écoulement de la vapeur étant fermée^ 
au bout de combien de temps la pression dans la chaudière sera-t- 
elle égale à 10 atmosphères? 

La pression initiale étant égale à 5 atmosphères et la pression 
finale étant de 10 atmosphères, les tables relatives à la vapeur 
d'eau donnent 



• » 
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ti = 1520,22 pi = 5 q, zz= 153,74 ui - 0,3626 -^ = 1254,7 

ui 

t = I80o,3l p =z 10 q = 182,73 -^ = 2293 

L'équation (127) donne alors 

Sr = 41,00 minutes 

et réquation*simplifiée(i28) donne en prenant Cp = 1,0224 

3 = 39,69 minutes 
ou 5 = 39,34 minutes en prenant Cp rz 1,013 

La vitesse d'accroissement de la pression est, d'après la for- 
mule (129), 

dp 



w = 0,708 



dt 



Si on prend les valeurs du quotient -— pour les pressions ini- 
tiales et finales, on a d'après le tableau de la fin du § 4, 

[-— - . = 1371 ou -TT^-rrz- atmosphère 

dt Jpi — 5 10333 ^ 

1—?- 1 = 2370,92 ou — TTrrrrr- atmosphère 

Ldt JpzrlO 10.333 ^ 

ce qui donne pour la vitesse w exprimée en atmosphères, 

w =: 0,094 pour 5 atmosphères 
w = 0,162 pour 10 — 

Ces nombres donnent pour cette chaudière et pour les pres- 
sions correspondantes l'augmentation de pression par minute, 
exprimée en atmosphères. 



I 
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S 9. — Transformations à titre constant d'un 
mëlangre homogrène de liquide et de 

vapeur saturés. 

Considérons Tunité de masse de vapeur humide dans 
Tétat initial (pi, Vi, Xi) et étudions les transformations 
de cette masse caractérisées par ce fait que le titre reste 
constant. Dans Tétat initial le volume Vi de la vapeur 
humide est donné par 

(130) Vi=X4Ui +0. 

Dans Tétat final ce volume a pour expression 

(131) V = X,U + C7 

en négligeant les variations du volume spécifique du 
liquide saturé. 

Si on fixe dans le plan (p,v) les positions des divers 
points de telle sorte que le titre Xi reste constant, on a 
la courbe dite de titre constant. On peut construire 
cette courbe de la manière suivante. 

Parmi les courbes de titre constant tracées dans le 
plan des (p, y), se trouve la courbe qui représente les 
variations en fonction de la température ou de la pres- 
sion du volume spécifique de la vapeur saturée sèche, 
c'est-à-dire la courbe que nous avons désignée par*V 
sur la fig. 16. Cette courbe correspond à Xi =z 1 ; c'est 
la courbe DD de la fig. 19. Si cette vapeur saturée 
sèche est à la température t et sous tension de vapeur 
saturée p à cette température, son volume spécifique 
est égal à s et Ton a 
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S = U + ^ 

En portant la valeur de u donnée par cette équation 
dans réquation (131), on a 

(132) V — a = Xi(s — (j) 



f 



AE D 




Vi ^ V 

. FIG. 19 



Supposons tracée la 
courbe DD, il est fa- 
cile de tracer la nou- 
velle courbe pour tou- 
tes les valeurs de Xi 
<C 1. On a, en effet, en 
prenant OOi = «r et en 
tenant compte de la 
relation {132). 



OiV 



Xi =— =— = 



OiVi 



OiS OiSi 

D'autre part on a, en différentiant Téquation (132), 

pdv = Xipds 



ou, en intégrant, 

(133) ©e == / pdv = Xi I pds = Xi®e 

en désignant par ©c le travail extérieur produit durant 
lestransformations le long de la courbe DD c'est-à-dire 
pendant les transformations de la vapeur saturée sèche. 
La quantité de chaleur Qi absorbée dans une 
transformation de la vapeur saturée sèche eflectuée 
le long de la courbe DD est, en intégrant Téqua- 
tion (42), 
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Qi = q — q, + /> — p, + -g-y ^ pdi 



Par suite, en se servant de cette équation et de 
l'égalité (i33\ la quantité de chaleur absorbée dans 
une transformation de la masse de vapeur humide effec- 
tuée le long de la ligne EB de titre constant a pour 
expression 

Q = q — qi + xi^p — pi + -g-0e) 

ou, en tenant compte de la valeur de Qi, 

(134) Q = (l-xO(q-qi) + x,Qi 

La quantité de chaleur Qi se calcule d'ailleurs d'après 
la formule 

Q, = r m dt 

J 11 

Exemple. — Une masse de vapeur d'eau humide égale à l'unité 
' est à une pression initiale de 5 atmosphères; on la détend jus- 
qu'à la pression de 1 atmosphère de telle manière que le titre de 
cette vapeur reste constant. Quelle est la quantité de chaleur 
absorbée dans cette transformation ? 

On a d'abord 

/i /»t /»ti 

m'dt = / m^dt — / m'dt 

Or, dans le cas actuel, t - 100 ti == 152%22 

m'dt ZL — 148,470 / m'dt = — 200,457 

[Table de la fin du § 4] 
Qi = — 148,470 — [ — 200,457] = H- 51,987 cal. 
D'autre part on a qi = 153,741 q =: 100,500 
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L'équation (134) donne alors : 

Q = 105,228 xi — 53,241 = 105,228 (xi — 0,506) 

11 résulte immédiatement de là que si Xi > 0,506 Q est positif; 
il est au contraire négatif si xi < 0,506. Si on veut qu'à la fin de 
la modification le titre du mélange d'eau et de vapeur d'eau soit 
le même qu'au début de cette modification, il faut fournir de la 
chaleur au système si xi > 0,506; il faut au contraire enlever 
de la chaleur au système si xi<0,506. En particulier, si x^ =0,506, 
Q est nul ; si nous considérons les deux points de la courbe EE 
(fig. 19) correspondant à xi =z 0,506 pour lesquels pi =5 atmos- 
phères, et p 1= 1 atmosphère, ces deux points se trouvent sur la 
courbe de transformation adiabatique AA de la vapeur humide : 
en d'autres termes, la courbe de titre constant 0,506 coupe 
Tadiabatique AA (figurée en pointillé sur la fig. 19) en deux 
points. 



§ 10. — Transformations d'un mèlangre homogrène 
de liquide et de vapeur saturés qui sont défi- 
nies par rèquation (135). Courbe-Zéro ou 
Courbe de Weyrauch d'une vapeur humide. 

I. — Définition de la Courbe-Zéro d^une vapeur 

humide. — La quantité de chaleur absorbée dans une 
modification infiniment petite de l'unité de masse d'une 
vapeur humide, éloignée de son état critique, est don- 
née parla relation (60), 

(60) (JQ = (1 — X) CpdT + rdx + xm'dT. 

Dans certaines limites la chaleur spécifique de vapeur 

saturée m' est négative. Dans ces mêmes limites on 
peut considérer une modification du système telle que 

Ton ait 
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(135) (1— x)Cp + xm'==0 

Etudions les transformations jouissant de cette pro- 
priété. 

On tire de l'équation (135) 

Cn 



X = 



Cp— m 



Le volume de la masse de ^vapeur étudiée est alors 
(136) v= J^'\, +e. 

C/p — m 

Comme Cp, U, m', a sont des fonctions de la tempé- 
rature et par suite de la tension de vapeur saturée p, 
cette équation exprime une relation entre p et v. C'est 
donc, dans le plan (p, v), l'équation d'une courbe. 
J. Weyrauch, qui a le premier considéré les propriétés 
de cette courbe, lui a donné le nom de Courbe-Zéro 
(Nullcurve) de la vapeur humide (i) . 

On peut déduire le tracé de cette courbe du tracé de 
la courbe V de la fig. 16 ou de la courbe qui représente 
les variations du volume de la vapeur saturée sèche en 
fonction de la température ou de la tension de vapeur 
saturée. 

On tire, en effet, de Tequation (136) 

CpU 



Cp — m' 



Pour les points de la courbe V ou DD (fig. 20) on a 

s — (j = U 

et par suite 



I. J. Weyrauch. Zur Théorie der Dàmpfe. Zeitschrift des Vereins deutscher 
Ingenieure. T. xx. 1876. p. 193. 
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1 

2 
3 

4 

5 




^37)-- = 7^ ^, 

S — (T Cp — m 

Si, dans la fig. 20, 
nous prenons OOi = (j, 
la relation (137) donne 



OiV 



Cp— m 



0,5 

Comme on sait calculer 
en fonction de la tempé- 
rature le second membre de cette égalité, on peut, par 
une construction géométrique, construire la Courbe- 
Zéro au moyen de la courbe DD. Quant au point 
d'intersection de la Courbe-Zéro avec la courbe DD il 
est tel que x = 1 ; Téquation (135) donne m' = O. En 
égalant à o les fonctions de la température t au moyen 
desquelles nous avons représenté au § 4 les valeurs de 
m', nous pouvons obtenir les valeurs de t correspon- 
dant à ce point d'intersection, s'il ne se trouve pas eu 
dehors des limites de température pour lesquelles 
chaque formule empirique a été établie. 

Les valeurs de x qui correspondent aux divers points 
de la Courbe-Zéro relative à* la vapeur d'eau sont 
contenues dans le tableau suivant. 
p 0,1 0,5 1 2 4 8 Malmospb. 

t 46,21 81,71 100,00 120,60 144,00 170,81 195,53 

C„ 1,0038 1,0039 1,0130 1,0179 1,0244 1,0331 1,0420 

1,4942 1,2439 1,1333 1,0209 0,9063 0,7894 0,6930 

0,4018 0,4479 0,4720 0,4992 0,5306 0,5669 0,6005 

0,3999 0,4475 0,4720 0,4996 0,53C9 0.5669 0,6000 



p 
m 



_ ^p 



Cp — m' 

X d'après la lArmHle(1 34) 
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Si, sur deux axes de coordonnées rectangulaires on 
porte en abscisses les valeurs de x inscrites sur la ligne 
Xi A du tableau précédent et en ordonnées les valeurs 
de la pression p ou de la te.Tipérature t, on obtient 
très sensiblement une ligne droite comme Ta remar- 
qué Weyrauch. On peut par suite poser 

Cp — m 

ce qui donne pour la vapeur d'eau 

(139) X = ^ ^'' , = 0,338 + 0,00134 1 

v/p — m 

Les nombres de la ligne n° 5 du tableau précédent 
calculés d'après cette dernière formule montrent avec 
les nombres de la ligne 4 des différences inapprécia- 
bles. 

Le volume v de l'unité de masse de la vapeur humide 
est alors donné par la formule 

V=:(a +/3t)U+a. 

Quant au point d'intersection de la Courbe-Zéro avec 
la courbe DD, il se produirait pour la vapeur d'eau à 
la température de 494° Cent., d'après la formule (139), 
si cette température n'était pas en dehors des limites 
auxquelles la formule empirique est applicable. 

La quantité de chaleur absorbée dans une modifica- 
tion infiniment petite est donnée pour la relation 

(140) dQ = rdx = /3rdt 

Cette équation peut être intégrée puisque la chaleur 
de vaporisation r est une fonction connue de la tempé- 
rature. 
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Comme r est positif, si /3 Test aussi, dQ est du signe 
de dt et de dx. Une élévation de la température ou de 
la tension de vapeur saturée ou encore une compression 
entraîne une absorption de chaleur et un accroissement 
du titre ou une vaporisation du liquide ; une détente 
produit un dégagement de chaleur et une diminution 
du titre ou une condensation de la vapeur. 

L'équation (42) donne, d'autre part, pour la quantité 
de chaleur absorbée dans une modification infiniment 
petite, 

dQ = dq + d[x^] + ^d©e 

ou, d'après les formules (138) et (140), 

iSrdt = dq + d [xp,] + ^ d^e 

En intégrant, on trouve 

M rdt = q — qi + xpT — Xi^t, + -^ 

ou 

(141) ~Z^, = 13 f rdt — (q — qi) - (a + .St) px 

On peut ainsi calculer le travail î'e produit dans la 
modification considérée. 

Dans l'équation (60) faisons dQ=0, la variation 

« 

dx du titre se fait d'une manière adiabatique suivant 
la relation 

La Courbe-Zéro NN (fig. 20) sépare la partie du plan 






CHAPITRE II 241 

des (p,v) contenue à Tintérieur de la courbe DD en 
deux parties I et IL Tous les points qui, dans ^espace 
I situé à gauche de la Courbe-Zéro^ correspondent à 
une même pression, sont tels que 



x< 



Cp — m 



Les points qui, dans Tespace II situé à droite delà 
Courbe-Zéro ^ correspondent à une même pression, 
sont tels que 

-. Cp 



Cp — m ' 



C 

Sur la Courbe-Zéro NN, on a x = -zz — ^- — -. 

Cp — m 

Les grandeurs (Cp — m'), r et Cp sont positives. 

Produisons une détente adiabatique; elle correspond 
à une diminution de la tension de vapeur saturée p 
et à un abaissement de la température T. On a donc 

dT<0. 

2 . - La Courbe-Zéro permet de distinguer les cas 
ou une transformation adiabatique provoque une 
vaporisation de ceux où elle provoque une con- 
densation. — Dans la région I, — ^ — -, — x est posi- 

Cp — m 

tif ; si, en même temps dT est négatif (détente adiaba- 
tique), l'équation (142) montre que dx est positif. Dans 

la région II, où — — - — ;- est négatif, une détente adia- 

Cp — m 

batique correspond à une valeur négative de dx. 

Pour la partie de la courbe adiabatique AA [fig. 20) 

16 
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située dans la région I, une détente adiabatique pro- 
voque une vaporisation ; pour la partie de cette courbe 
située dans la région II, une détente adiabatique pro- 
voque une condensation. Si Tadiabatique coupe la 
Courbe-Zéro^ le point d'intersection correspond à 

Cp 

-pi — ' — ; x=o bu, d*après la relation (142), àdx=0. 

Cp — m \ t /, 

Ce point sépare donc la partie de la courbe où une 
détente adiabatique provoque une vaporisation de celle 
où cette détente provoque une condensation. 

Une compression adiabatique donne lieu à des phé-" 
nomènes inverses des précédents. 

C C 

Les inégalités -p;^ — - — -, x>Oet-p;^ — -, x<0 

Cp — m Up — m 

ne sont autres que les inégalités (94 bis) et (95 bis). 
Suivant des expressions usitées plus haut (page 203), 
l'humidité de la vapeur est dans la région I supérieure 
à Thumidité limite^ dans la région II elle est au con- 
traire inférieure à Thumidité limite. 

Les propositions précédentes relatives aux vaporisa- 
tions et condensations provoquées par des transforma- 
tions adiabatiques ne sont donc que les théorèmes de 
la page 203 énoncés sous une autre forme. 

3 . — La Courbe-Zéro permet de distinguer les 
cas où une transformation à titre constant pro-* 
duit une vaporisation de ceux où elle produit 
une condensation. — Si dans Téquatiôn (60), on fait 
X=Xi = Const.^ cette équation donne la quantité de 
chaleur absorbée dans une transformation à titre cons- 
tant, c'est-à-dire 



s 



I 

\ 
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(143) dQ= (Cp-m0[ ^ ^^, -x.]dT 

Pour tous les points qui, dans la région I, correspon- 
dent à une même pression , la quantité entre parenthèses 
est positive ; elle est, au contraire, négative dans la 
région II. Si on produit une détente suivant la courbe 
de titre constant, dT est négatif; d'après l'équation 
(143)1 dQ 6st négatif pour tous les points de cette 
courbe qui sont situés dans la région I et positif pour 
tous les points de cette courbe situés dans la région IL 

Dès lors, une détente effectuée suivant la courbe de 
titre constant correspond dans l'espace I à un dégage- 
ment de chaleur et dans Tespace II à une absorption de 
chaleur, 

Si la courbe de titre constant coupe la Courbe-Zéro^ 
le point d'intersection est caractérisé par la valeur 
dQ = O. Ce point d'intersection sépare donc les points 
de cette courbe pour lesquels une détente est accom- 
pagnée d'une absorption de chaleur de ceux pour les- 
quels une détente est accompagnée d'un dégagement 
de chaleur. 

Lorsqu'au lieu d'une détente le long de la courbe 
de titre constant on produit une compression^ les phé- 
nomènes étudiés sont inverses des précédents. 

4. — Justification du nom de Courbe-Zéro donné 
à la courbe représentative de la transformation 
définie par la relation (133). — Ce fait que le point 

d'intersection d'une adiabatique avec la Courbe-Zéro 
correspond à dx.= O et que le point d'intersection 



244 PROPRIÉTÉS CARACTÉRISTIQUES DES VAPEURS SATURÉES 

avec la même courbe d'une courbe de titre constant 
correspond à dQ = a conduit Weyrauch à donner le 
nom de Courbe-Zéro à la courbe représentative dans 
le plan (p',v) des transformations que nous venons 
d'étudier. 



§ II. — Résumé des principales formules 
relatives aux vapeurs saturées. 

1. — Grandeurs à déterminer par Texpérience. — Lorsqu'on 
fait Tétude d'une vapeur saturée à des températures éloignées de 
sa température critique, il suffit de déterminer expérimentale- 
ment : 

I* La quantité de chaleur q nécessaire pour élever sous près- 
sion constante de 0° à t® cent, l'unité de masse du liquide; 

a® La tension de la vapeur saturée p à chaque température ; 

30 La chaleur de xiaporisation r à chaque température , 

Lorsque ces grandeurs sont connues, les équations déduites 
des principes fondamentaux de la thermodynamique permettent 
de calculer la plupart des autres grandeurs caractéristiques. 

2. — Equations thermodynamiques qui permettent de cal- 
culer quelques-unes des s^randeurs caractéristiques d'une 
vapeiir saturée. — i^ Chaleur totale de la vapeur saturée := X 

X==q + r 

2" Chaleur spécifique sous pression constante du liquide à là 
température t = Cp. 

— dq 
^-"dT 

3** Différence entre le volume spécifique de la vapeur saturée s(T) 
et le volume spécifique du liquide saturé ^(T) = u = 8(T) — <j(T)) 

1 dp 

(Formule de Clapeyron) r = — Tu —=r 



i 
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Si la température T est éloignée du point critique 

E ^ ' dT 

Cette formule permet de déterminer le volume spécifique 8(T) 
de la vapeur saturée. 

4^* Chaleur externe de vaporisation =r — pu 

E 

se calcule zvl moyen de la foritiule de Clapeyron. 
S' Chaleur interne de vaporisation zz pi 

1 
?T = r — — pu 

6<* Titre d'une vapeur humide = x 

v= (I H-xu 

ou y = xu 

pour les températures éloignées du point critique. 

7" Energie interne de Vunité de masse de vapeur humide au 
titre x. 

Uzr q -h xpi 

L'énergie interne de Tunité de masse du liquide à 0°Cent. est 
prise égale à zéro. 

Cette formule n'est applicable qu'aux états de la vapeur éloi- 
gnés de son point critique. 

dq 

8* Coefficient 



dp 

d<i _ Cp 



dp dp 



dT 



[Vraie seulement pour les températures éloignées de la tempé- 
rature critique] 



9' Coefficient -^ [^]- 



m=î 



^ dîp 



dT u E dTî 
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[Vraie seulement pour les températures éloignées delà tempe- 
ture critique] 

lo" Coefficient — — — 1. 

irm=i^^ h -■>■ w] 

[Vraie seulement pour les températures éloignées delà tempé- 
ture critique] 

11° Chaleur spécifique du liquide saturé iz ni 

m_C„-»-h-jj;.=.Cp- — 1^ dT Jp=pdf 

Pour les températures éloignées du point critique 

mzizCp 

1 2° Chaleur spécifique de la vapeur saturée m* 

dr r 
m* =: m + --=- — 



dT T 

Pour les températures éloignées du point critique 

dr r 
dT "" "t" 



m'= Cp-h -7^ — 



13' Entropie de l'unité de masse du liquide = Si 

r* dq 
""' - ""' Vo 273+T 

14* Entropie de V unité de masse de vapeur humide :=i Si 

xr 



St zr St -f- 



273 4- t 



15' Chaleur spécifique sous volume constant dUcne vapeur 
saturée sèche = Fi 

r ds(T) 



Ti =:m' — 



u • dT 



[Températures éloignées de la température critique! 
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16^ Chaleur spécifique sous volume constant d'un liquide 
saturé zz T© 

r dd (T) 



ro = m — 



u * dT 



17* Chaleur spécifique sous volume constant d'une vapeur 
humide au titre x = Fx 

Tx zzzi (1 — X) To 4- Tix 

rx = (I — .x)Cp4-rix 
[Températures éloignées de la température critique] 
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